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(57) Abstract 



The invention concerns compositions based on semicry stall ine thermoplastic resins and ABC block copolymers resulting in materials 
or objects having improved impact strength, elongation at break, resistance to stress cracking and deformation, thermal resistance relative 
to semicrystalline resin(s) on their own or mixed with conventional shock-resistant additives while maintaining a high modulus, therefore 
a certain rigidity. They are generally suitable for producing objects such as sheets, films, tube sheathing, pipes, tubes, yarns, strands, cable 
sheaths, guy lines, impervious sheaths, sleeves, monolayers or multilayers, components, moulded plates, thermoformed parts, sections, 
bottles, powders for coating substrates. The materials or object resulting from said compositions have characteristic morphology visible in 
electronic microscopy. 



(57) Abrege' 

Ces compositions a base de r6sine thermoplastique semi-cristalline et de copolymeres a blocs ABC conduisent a des materiaux ou 
a des objets qui pr6sentent une resistance aux chocs, un allongement a la rupture, une resistance a la fissuration et a la deformation sous 
contrainte, une tenue thermique am61ior6s par rapport a la ou les refines semi-cristallines seules ou m61angees a des additifs chocs classiques 
tout en conservant un module 616ve\ done une certaine rigidite. D'une maniere generate, elles conviennent pour la realisation d' objets, 
d'articles tels que feuilles, films, gaines de tubes, tuyaux, tubes, fils, torons, gaines de cables, haubans, gaines d'6tanch£ite\ manchons 
mono- ou multicouches, pieces de forme, plaques moul6es, thermoformees, profiles, bouteilles, poudres pour le revetement de substrats. 
Les materiaux ou objet obtenus a partir de ces compositions presentent une morphologie caracteristique visible en microscopie electron ique. 
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1 

Compositions a base de resines thermoplastiques semi-cristaliines et de 
copolymeres a blocs, les mat6riaux obtenus et leurs proced6s d'obtention. 



La presente invention concerne des compositions a base de polymeres 
v. 5 thermoplastiques semi-cristallins, des materiaux obtenus a partir de ces 

compositions et leurs precedes d'obtention. De mise en ceuvre et de 
transformation aisees, les resines thermoplastiques sont largement utilisees dans 
de nombreux domaines en fonction de leurs proprietes mecaniques et chimiques 
propres. 

10 Parmi les resines thermoplastiques semi-cristallines, on peut notamment 

citer des polyamides (PA), des polyol6fines, des resines fluorees, des resines 
vinyliques, des polyesters, des polycarbonates, des polyoxyalkylenes, des 
polyurethanes, des polysiloxanes. 

Mais leurs proprietes mecaniques, chimiques et/ou thermiques n'etant pas 

15 toujours suffisantes, notamment leur resistance aux chocs a temperature 
ambiante et/ou a basse temperature ainsi que leur allongement a la rupture, on 
est souvent amene a leur ajouter des additifs specifiques. 

Pour am6liorer certaines proprietes notamment la resistance au choc, on 
peut ajouter des plastifiants qui abaissent les forces d'interaction 

20 intermoleculaires et provoquent une diminution du module et done un 
assouplissement du polymere auquel ils sont ajoutes, ce qui n'est pas forcement 
recherche pour certaines applications. Par ailleurs, ces substances presentent 
l'inconv6nient bien connu d'exsuder plus ou moins rapidement du materiau 
polymere auxquelles elles sont incorporees ce qui se traduit done par une 

25 diminution de la resistance aux chocs et s'accompagne parfois d'un retrait du 
materiau. 

On a egalement propose d'ajouter des elastomeres et/ou des elastomeres 
thermoplastiques (TPE) comme additifs choc comme decrit dans EP 239707. Les 
compositions ainsi obtenues presentent une resistance aux chocs amelioree par 
30 rapport a la r£sine thermoplastique seule mais il est necessaire d'incorporer une 
quantite importante d'elastomeres ou de TPE au sein de la composition pour 
obtenir une amelioration notable de ces proprietes, typiquement de I'ordre de 20 
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% en poids de la masse totale de la composition et ceci nuit aux proprietes 
intrinseques de la resine thermoplastique semi-cristalline. 

II est connu dans Tart anterieur que lorsqu'on ajoute a une resine 
thermoplastique semi-cristalline des additifs classiques, chocs ou autres, les 
5 domaines constitues de ces additifs ont tendance a se regrouper entre-eux dans 
la resine. Ce phenomene, nuisible aux proprietes du materiau final obtenu par 
mise en forme de la composition, est appele coalescence. 

Une autre solution technique connue consiste a associer par ia voie alliage 
un autre polymere a la resine thermoplastique dont on veut ameliorer les 

10 proprietes. Mais le melange de polymeres de natures chimiques differentes est 
souvent difficile a realiser etant donne I'incompatibilite qui peut exister entre les 
resines que Ton souhaite associer ; cette incompatibilite se traduit par une 
macroseparation de phases qui peut conduire, si elle n'est pas controlee, a des 
materiaux de morphologie grossiere et done de proprietes mecaniques 

15 mauvaises. Pour resoudre ce probleme, on ajoute un agent dit compatibilisant qui 
se localise a I'interface entre les polymeres incompatibles, dont le role est de 
reduire la taille des phases distinctes a quelques micrometres en limitant la 
coalescence. L'ajout de ces agents compatibilisants, (ou leur synthese in situ) a 
pour effet d'une part de reduire la taille des domaines constitues par le second 

20 polymere disperses dans la matrice constitute du premier polymere et d'autre 
part d'ameliorer la cohesion entre ces domaines et la matrice. Des agents 
compatibilisants (copolymere(s) a blocs) de resines incompatibles sont decrits par 
exemple dans DE 4416853 et DE 4416855. Mais pour de nombreuses 
applications, cette voie ne permet pas d'obtenir des materiaux ayant les 

25 proprietes mecaniques et de resistance chimique requises. 

Le brevet US-A-5484838 divulgue un melange d'au moins deux polymeres 
choisis dans une collection de polymeres. Parmi ces polymeres sont indiques le 
copolymere bloc styrene-butadiene et le copolymere bloc m6thylm6thacrylate 
styrene-butadiene. Pour Thomme du m6tier, le premier copolymere est reconnu 

30 comme un dibloc ou chacun des blocs figure separe par un seul trait d'union. De 
meme, pour la meme raison le deuxieme copolymere bloc est reconnu comme 
etant un dibloc ou chacun des blocs figure separe par un seul trait d'union, et est 
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constitu6 cTun bloc forme de monomeres methacrylate de methyle et styrene et 
d'un bloc polybutadidne. 

La demande de brevet JP-A-63-308055 decrit une composition a base de 
poly(difluorure de vinylidene) (PVDF) comprenant un copolymere bloc de type 
5 dibloc A-B, tribloc A-B-A ou en 6toile a branches A-B selon le nombre de groupe 
dithiocarbonate de I'amorceur radicalaire utilise dans la synthese du copolymere. 

Le ou les monomeres utilises pour synthetiser le bloc A compatible avec le 
PVDF sont choisis parmi le methacrylate de methyle, I'acrylate de methyle et 
I'acetate de vinyle. 

10 De preference, le bloc B a une temperature de transition vitreuse Tg ne 

depassant pas 0°C et mieux ne depassant pas -10°C. 

Sur la base de ces valeurs de Tg, le monomere destine a constituer le bloc 
B est choisi en se basant sur les valeurs de Tg connues des homopolymeres de 
poids moleculaire d'au moins 10 000, obtenus par polymerisation radicalaire 

15 classique. Ainsi I'acrylate d'ethyle conduit a un tel homopolymere de Tg = -24°C. 
La liste proposee contient : I'acrylate de butyle (-54°C) I'acrylate de 2-ethylhexyle 
(-85°C), I'acrylate d'hydroxyethyle (-15°C), le methacrylate de 2-ethylhexyle (- 
10°C). 

Le bloc B peut etre constitue egalement de plusieurs monomeres choisis en 
20 fonction de la Tg, de leur homopolymere correspondant et dans des proportions 
calculates de fagon a obtenir pour le copolymere bloc B une Tg non superieure 
a0°C. 

Le copolymere bloc contient de 5 a 75 % en poids de bloc A par rapport au 
poids total et la composition contient de preference de 5 a 30 parties du 

25 copolymere bloc pour 100 parties en poids de PVDF. 

Cette composition a base de PVDF (Kynar 740®) est decrite comme ayant 
des propri6tes ameliorees par rapport a celles du PVDF seul, notamment en ce 
qui concerne la flexibilite, la resistance au choc, la contrainte a la rupture et 
I'allongement a la rupture, 

30 Cette composition de Tart anterieur pr6sente cependant des inconvenients. 

Tout d'abord Tamorceur radicalaire dithiocarbonate contient du soufre et ladite 
composition a tendance a se colorer en jaune. De plus, les exemples 1 a 5 
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montrent que dans la synthese des copolymeres bloc, il y a formation 
d'homopolymere(s) a des teneurs de 13 a 18 %. Ces homopolymeres peuvent 
etre extraits du dibloc par I'acetone. Enfin, lorsque le bloc B est incompatible avec 
le PVDF, comme il est de nature elastomerique, il constitue des zones discretes 
5 molles. Ces zones molles ont pour effet de rendre la composition plus molle que 
le PVDF seul. Autrement dit, la temperature limite ou maximum d'utilisation de ia 
composition, caracterisee par la temperature Vicat, est diminuee et cela constitue 
un inconvenient important. 

Le brevet JP-B-46-7457 decrit une composition a base de poly(chlorure de 
1 0 vinyle) (PVC) comprenant un copolymere bloc de type dibloc A-B. 

Le dibloc A-B est obtenu par polymerisation anionique vivante du bloc B 
puis du bloc A. 

Le monomere utilise pour synthetiser le bloc B elastomerique est un diene 
choisi parmi le butadiene, I'isoprene, le 2,3-dimethyl-1,3-butadiene, le 1,3- 
1 5 pentadiene, le 2-ph6nyl-1 ,3-butadiene. 

Le monomere utilise pour synth6tiser le bloc A a partir du polymere B vivant 
est le methyim6thacrylate (MMA). 

Le copolymere dibloc A est done du poly(MMA)-poly(diene) et contient de 
20 a 80 % en poids de poly(MMA) et de 80 a 20 % en poids de poly(diene). 
20 II est indique que le copolymere dibloc poly(MMA)-poly(diene) contient une 

petite quantite d'homopolymere polydiene et qu'il est possible d'enlever cet 
homopolymere par extraction par un solvant tel que Tether de petrole ou le 
cyclohexane. 

Le materiel obtenu a partir de la composition de PVC contenant ce dibloc 
25 poly(MMA)-poly(diene) est decrit comme ayant de meilleures proprietes qu'un 
materiau obtenu a partir d'une composition de PVC melange a un elastomere 
constitue par un copolymere statistique. 

La resistance au choc, la contrainte a la rupture et la transparence sont 
augmentees de maniere selective. Par contre la durete (Rockwell R) des 
30 differents materiaux du tableau 1 , est inferieure a celle du PVC non modifie et 
plus la teneur en copolymere dibloc est elevee plus la durete du materiau 
diminue. 
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Le tableau 1 montre egalement une diminution de transparence et une 
augmentation de la turbidite ("Haze") avec raccroissement de la teneur en 
copolymere dibloc. 

Cette situation est genante pour les utilisations du materiau obtenu a partir 
5 du melange PVC + poly(MMA)-poly(diene) car on cherche a ameliorer la 
resistance au choc sans baisser la durete ou sans red u ire la plage de 
temperature d'utilisation du materiau. Cette plage de temperature est caracterisee 
par la temperature Vicat ou point Vicat. 

Le premier but de la presente invention est de proposer des compositions 
10 comprenant : 

- une resine thermoplastique semi-cristalline X*| ou plusieurs resines 
thermoplastiques compatibles a X n dont au moins une X-| est semi-cristalline, 
et 

- au moins un copolymere a blocs (sequences), 
15 - n etant un nombre entier egal ou superieur £ 1 , 

conduisant, par mise en forme, £ des materiaux ou a des objets ayant une 
bonne durete et presentant une resistance aux chocs, un allongement a la 
rupture, une resistance a la fissuration, une resistance a la deformation sous 
contrainte, et une tenue thermique (plage de temp6rature d'utilisation) ameliores 
20 par rapport a la ou les resines semi-cristallines seules ou melangees aux additifs 
connus de Tart anterieur. 

Le probleme ci-dessus se pose notamment pour les polymeres ou 
copolymeres thermoplastiques halogen6s, notamment le PVDF, le PVC ou le 
PVC chlore (PVCC). 

25 Par ailleurs, la demanderesse a constate que les compositions, ci-dessus 

rapportees, a base PVDF ou de PVC et contenant des blocs de type dibloc A-B 
ou A-B-A ou en etoile de branches A-B presentent un inconvenient majeur des 
lors qu'elles contiennent des homopolymeres de type A ou B sous produits de la 
synthese de ces blocs : la presence des homopolymeres est particulierement 

30 nefaste pour les proprietes mecaniques du materiau notamment en ce qui 
concerne leur durete au point Vicat et particulierement leur comportement en 
traction. 
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Les documents cites ci-dessus ont prevu eventuellement une purification 
des copolymeres blocs a la fin de leur synthese par extraction selective a I'aide 
de solvant (acetone, ether de petrole ou cyclohexane). Cette extraction est une 
etape de purification 3 la fois coOteuse et fastidieuse et qui presente un 
5 inconvenient notable de mise en oeuvre industrielle des enseignements des 
deux documents japonais ci-dessus. 

Ainsi, un second but de presente invention est de trouver au probleme deja 
expose une solution technique ne necessitant pas d'extraction selective par des 
solvants et par consequent procurant une faisabilite industrielle fortement 
10 simplifiee. 

Le premier but est atteint par une composition destinee a etre formee en un 
materiau ou un objet et comprenant : 

- une resine thermoplastique semi-cristalline Xi ou plusieurs resines 
thermoplastiques compatibles X-| a X n dont au moins une est semi-cristalline, 

15 et 

- au moins un copolymere a blocs (sequences), 

- n etant un nombre entier egal ou superieur a 1 , 
caracterisee en ce que : 

- le copolymere a blocs comporte au moins trois blocs A, B et C relies entre-eux 
20 dans cet ordre, chaque bloc 6tant soit un homopolymere soit un copolymere 
obtenu a partir de deux ou plusieurs monomeres, le bloc A etant relie au bloc B et 
le bloc B au bloc C au moyen d'une liaison covalente ou d'une molecule 
intermediaire reliee a Tun de ces blocs par une liaison covalente et a Pautre bloc 
par une autre liaison covalente, et en ce que : 
25 - le bloc A est compatible avec la ou les resines thermoplastiques X<| & X n , 

- le bloc B est incompatible avec la ou les resines thermoplastiques Xi a X n , 
et incompatible avec le bloc A, 

- le bloc C est incompatible avec la ou les resines thermoplastiques X<| a 
X n , le bloc A, et le bloc B. 

30 En general, le bloc B a une temperature de transition vitreuse Tg( B j 

inferieure a 23°C. 

Avantageusement, la Tg< B ) du bloc B est inferieure a 0°C. 



/ 
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De preference, la Tg< B ) du bloc B est inferieure a -SOX. 

Le choix de la temperature Tg< B ) depend de la temperature Tp susceptible 
d'etre prise par le materiau ou Pobjet obtenu a partir de la composition selon 
Pinvention, lors de leur utilisation. En effet, a cette temperature Tp, on prefere que 
5 le bloc B soit elastomerique et non a Petat vitreux. 

De preference, le bloc C a une temperature de transition vitreuse TQ(q) ou 
une temperature de fusion Tf< C ) superieure a la Tg< B ) du bloc B- 

Cette caracteristique confere la possibility que le bloc C soit a Petat vitreux 
soit dans un etat partiellement cristallin et le bloc B a Petat elastomerique, pour 
10 une meme temperature d'utilisation Tp. 

D'apres la presente invention, il est possible de choisir la nature des blocs B 
pour avoir une certaine Tg( B j determinee et ainsi, a la temperature d'utilisation Tp 
du materiau ou de Pobjet forme a partir de la composition, d'avoir un etat 
elastomerique ou souple de ces polymeres blocs B. Par contre, les polymeres 
15 blocs C pouvant avoir une Tg< C ) ou une Tf superieure a la Tg< B ) , ils peuvent etre 
dans un etat vitreux relativement rigide a la meme temperature d'utilisation. 

Comme les blocs C sont incompatibles avec la ou les resines 
thermoplastiques, les blocs A et les blocs B, ils forment une phase discrete rigide 
a Pinterieur du materiau en formant des nanodomaines inclus dans le materiau et 
20 servant d'ancrages dans la zone d'une des extremites de chaque bloc B. L'autre 
extremite de chaque bloc B est relie a un bloc A qui possede une forte affinite 
avec la ou les resines thermoplastiques semi-cristallines. Cette forte affinite 
procure un second ancrage dans la zone de la seconde extremite du bloc B. 

La compatibility des blocs A et les incompatibilites enonc6es ci-dessus des 
25 blocs B et C, avec le choix de la Tg( B ) et de la Tg( C ) ou de la Tf< C ) de la 
composition selon Pinvention, permettent une efficacite plus grande des blocs B 
elastomeriques ou mous sur les propri6tes de resistance aux chocs du materiau 
tout en permettant de conserver ou meme d'ameliorer la durete du materiau. On 
constate la conservation ou Paugmentation de la temperature Vicat du materiau 
30 forme a partir de la composition par rapport au materiau forme de la resine 
thermoplastique semi-cristalline ou bien du melange de r6sines thermoplastiques 
semi-cristallines. 
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Le bloc A d'un copolymere ABC est considere comme compatible avec la 
resine thermoplastique semi-cristalline si le polymere A identique a ce bloc (done 
sans sequences B et C) est compatible avec cette resine a Petat fondu. De 
meme, les blocs A et B sont consideres comme compatibles si les polymeres A et 
5 B identiques a ces blocs sont compatibles. D'une maniere generate, par 
compatibility entre deux polymeres, on entend I'aptitude de Tun a se dissoudre 
dans I'autre a Tetat fondu ou bien leur miscibilite totale. 

Dans le cas contraire les polymeres ou blocs sont dits incompatibles. 

Plus I'enthalpie de melange de deux polymeres est faible, plus grande est 
10 leur compatibility. Dans certains cas, il y a une interaction specifique favorable 
entre les monomeres qui se traduit par une enthalpie de melange negative pour 
les polymeres correspondants. Dans le cadre de la presente invention, on prefere 
mettre en oeuvre des polymeres compatibles dont Penthalpie de melange est 
negative ou nulle. 

15 L'enthalpie de melange ne peut cependant pas etre mesur6e de maniere 

classique pour tous les polymeres, et done la compatibility ne peut qu'§tre 
determinee de maniere indirecte, par exemple par des mesures d'analyse 
viscoelastique en torsion ou en oscillation ou par analyse calorimetrique 
differentielle. 

20 Pour des polymeres compatibles, on peut detecter 2 Tg pour le melange : 

Tune au moins des deux Tg est differente des Tg des composes purs et se situe 
dans la plage de temperatures comprise entre les deux Tg des composes purs. 
Le melange de deux polymeres totalement miscibles presente une seule Tg. 

D'autres methodes exp6rimentales peuvent etre utilisees pour mettre en 

25 evidence la compatibility des polymeres, telles que mesures de turbidite, 
mesures de diffusion de la lumiere, mesures infrarouge (L. A Utracki, Polymer 
Alloys and Blends, pp 64-1 17). 

Des polymeres miscibles ou compatibles sont repertories dans la litterature, 
voir par exemple J. Brandrup and E.H. Immergut : Polymer Handbook, 3rd 

30 Edition, Wiley & Sons 1979, New York 1989, pp. VI/348 a VI/364 ; O. Olabisi, L. 
M. Robeson and M. T. Shaw : Polymer Miscibility, Academic Press, New York 
1979, pp. 215-276 ; L.A. Utracki : Polymer Alloys and Blends, Hanser Verlag, 
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Munich 1989. Les listes figurant dans ces references sont donnees a titre 
illustratif et ne sont, bien entendu, pas exhaustives. 

De la meme maniere que pour les diblocs de Part anterieur, la synthese des 
triblocs conduit a des melanges car ils contiennent des petites quantites de 
5 diblocs et de monoblocs (homopolymeres). La demanderesse a constate de 
maniere surprenante que dans le cas des triblocs ces produits secondares 
n'etaient pas pr6judiciables aux proprietes mecaniques de la composition selon la 
presente invention a la difference des compositions de Tart anterieur a base de 
dibloc et de PVDF ou de PVC. Pour ces dernieres compositions connues, la 

10 presence de ces homopolymeres est particulierement nefaste pour les proprietes 
du materiau et necessite done imperativement une purification couteuse. 

Ainsi la composition selon I'invention comportant un copolymere a au moins 
trois blocs A, B et C peut contenir, comme produits secondaires de sa synthese, 
un copolymere dibloc B-C et eventuellement de Phomopolymere C. 

15 De meme, la composition selon I'invention comportant un copolymere a au 

moins trois blocs A, B et C peut contenir, comme produits secondaires de sa 
synthese, un copolymere dibloc A-B et eventuellement de Phomopolymere A. 

En effet, la synthese d'un copolymere a au moins trois blocs A, B et C se fait 
preferentiellement en reunissant successivement le bloc A au bloc B puis au bloc 

20 C ou inversement le bloc C au bloc B puis au bloc A suivant la nature des trois 
blocs A, B et C. Le bloc A etant par definition celui qui est compatible avec la 
resine ou les resines thermoplastiques compatibles X<| a X n . 

Avantageusement, le bloc B est choisi parmi les poly(dienes) notamment 
poly(butadiene), poly(isoprene) et leurs copolymeres statistiques, ou encore 

25 parmi les poly(dtenes) notamment poly(butadiene), poly(isopr6ne) et leurs 
copolymeres statistiques, partiellement ou totalement hydrog6nes. 

Le copolymere a blocs comportant au moins trois blocs A, B et C est tel que 
le bloc A est relie au bloc B et le bloc B au bloc C au moyen d'une ou plusieurs 
liaisons simples covalentes. Dans le cas de plusieurs liaisons covalentes, entre le 

30 bloc A et le bloc B et/ou entre le bloc B et le bloc C, il peut y avoir un seul motif 
ou un enchaTnement de motifs servant a joindre les blocs entre-eux. Dans le cas 
d'un seul motif, ce dernier peut provenir d'un monomere dit moderateur utilise 
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dans la synthese du tribloc. Dans le cas d'un enchaTnement de motifs, celui-ci 
peut etre un oligomere resultant d'un enchaTnement d'unites monomeres d'au 
moins deux monomeres differents dans un ordre alterne ou aleatoire. Un tel 
oligomere peut relier le bloc A au bloc B et le meme oligomere ou un oligomere 
5 different peut relier le bloc B au bloc C. 

Avantageusement, la composition selon I'invention, se caracterise en ce 
qu'elle contient : 

- de 25 a 95 %, avantageusement d'au moins 50% et de preference de 65 a 
95% en poids de la ou des resines thermoplastiques X-| a X n , 

10 - le complement (a 100 %) en poids du copolymere comportant les trois 

blocs A, B et C relies en eux, ces pourcentages etant calcules par rapport au 
poids total de resine(s) thermoplastique(s) avec le copolymere a blocs, 
et en ce que le copolymere a blocs comporte : 

- 20 a 93 parties en poids de sequences A 
15 - 5 a 68 parties en poids de sequences B 

- 2 a 65 parties en poids de sequences C. 

Lorsque la composition ci-dessus contient plusieurs copolymeres blocs 
comportant chacun les trois blocs A, B et C les quantites indiquees ci-dessus en 
parties en poids correspondent a la somme de toutes les sequences de type A, B 
20 et C respectivement. 

De tres nombreuses compositions peuvent etre avantageusement obtenues 
selon la presente invention. Une liste non exhaustive est indiquee ci-apres: 

a) une composition qui contient en poids : 

- au moins 50% et de preference de 65 & 95% de poly(carbonate), 
25 - le complement a 100% du copolymere tribloc PMMA-PB-PS, et 

ces pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 
thermoplastique(s) et du copolymere & blocs. 

b) une composition qui contient en poids : 

- au moins 50°/ et de preference de 65 a 95% de poly(carbonate) PC, et 

30 - le complement a 100% du copolymere tribloc poly(m§thacrylate de 

cyclohexyle)-PB-PS, 
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ces pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 
thermoplastique(s) et du copolymere a blocs. 

c) une composition qui contient en poids : 

- au moins 50% et de preference de 65 a 95% de poly(butylene 
5 terephtalate) PBT, et 

- le complement a 100% du copolymere tribloc PMMA-PB-PS, 

ces pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 
thermoplastique(s) et du copolymere a blocs. 

d) une composition qui contient en poids : 

10 - au moins 50% et de preference de 65 a 95% de poly(oxyethylene) POE, et 

- le complement a 100% du copolymere tribloc PMMA-PB-PS, 

ces pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 
thermoplastique(s) et du copolymere a blocs. 

e) Une composition qui contient en poids ; 

15 - au moins 50% et de preference de 65 £ 95% de poly(propylene) PP, et 

- le complement a 100% du copolymere tribloc poly(methacrylate de 
nonyle)-PB-PS, 

ces pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 
thermoplastique(s) et du copolymere & blocs. 
20 f) une composition qui contient en poids : 

- au moins 50% et de preference de 65 a 95% de poly(amide) PA, 

- le complement a 100% du copolymere tribloc polyfcaprolactoneJ-PB-PS, 
ces pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 

thermoplastique(s) et du copolymere a blocs. 

25 Dans le cas d'une resine fluor6e ou de plusieurs resines fluorees 

compatibles, de preference la composition selon Pinvention se caract6rise en ce 
qu'elle contient en poids au moins 50 % et de preference de 65 a 95 % de 
resine(s) fluoree(s) thermoplastique(s) semi-cristalline(s) et le complement (a 100 
%) en poids d'au moins un copolymere a blocs de masse moleculaire moyenne 

30 en nombre (M n ) superieiire ou egale a 20000 g.mol" 1 , et de preference comprise 
entre 50000 et 200000 g.mol' 1 , constitue de : 

- 20 a 93 et avantageusement de 30 a 60 parties en poids de sequences A, 
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- 5 a 50 et avantageusement de 10 a 40 parties en poids de sequences B, 

- 2 a 50 et avantageusement de 5 a 40 parties en poids de sequences C, 
les pourcentages §tant calcules par rapport au poids total de resine(s) fluorees(s) 
avec le copolym^re a blocs. 

5 De preference, la composition comprend du poly(difluorure de vinylid^ne) 

(PVDF) en tant que resine fluoree thermoplastique et un copolymere tribloc 
poly(methacrylate de methyle)-poly(butadiene)-poly(styrene) PMMA-PB-PS. 

Les compositions selon invention contenant au moins 50 %, et de 
preference de 65 a 95 %, de resine(s) fluoree(s) thermoplastique(s) semi- 

10 cristalline(s) presentent une resistance aux chocs, un allongement a la rupture et 
une augmentation du seuil de plasticite (resistance a la deformation sous 
contrainte, absence de striction et de blanch iment lors de traction) ameliores tout 
en conservant un module eleve, done une certaine rigidite et presentent un 
caractere semi-cristallin. 

15 Ces compositions peuvent §tre utilisees pour la realisation de materiaux 

soumis a des contraintes dans des conditions de haute et/ou de basse 
temperature, au contact de substances particulierement agressives (telles 
qu'hydrocarbures, acides forts, solvants, bases minerales et organiques) au 
cours desquelles leurs proprietes de resilience sont particulierement requises. 

20 Les compositions preferees sont celles qui contiennent au moins 10 % de 
copolymere(s) tribloc(s) ABC (par rapport a la masse totale resine(s) fluoree(s) + 
tribloc(s) ABC). 

Les compositions selon Tinvention a base de resine fluoree telles que 
d6finies ci-dessus sont particulierement adaptees pour la fabrication de gaines 

25 d'etancheite de conduites m§talliques flexibles pour Textraction et/ou le transport 
de gaz et d'hydrocarbures dans les industries p^troliere et gazi^re. Ces gaines 
d'etancheite se presentent en g6n6ral sous forme de tubes monocouches ou 
multicouches, fabriques par extrusion ou co-extrusion dans lesquels on insere 
ensuite la conduite metallique flexible ou bien formes directement sur la conduite 

30 flexible. 

Dans le cas d'une resine vinylique ou de plusieurs r^sines vinyliques 
compatibles, de preference, la composition selon Pinvention se caracterise en ce 
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qu'elle contient en poids au moins 50 % et de preference de 65 a 95 % de 
resine(s) vinylique(s) thermoplastique(s) semi-cristalline(s) et le complement (a 
100 %) en poids d'au moins un copolymere 3 blocs de M n superieure ou egale a 
20000 g.moM, et de preference comprise entre 50000 et 200000 g.moh 1 , 
5 constitue de : 

- 20 a 93 et avantageusement de 30 a 60 parties en poids de sequences A, 

- 5 a 68 et avantageusement de 1 1 a 55 parties en poids de sequences B, 

- 2 a 50 et avantageusement de 5 a 49 parties en poids de sequences C, 
les pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 

10 vinyliques(s) avec le copolymere a blocs. 

De preference, la composition comprend du poly(chlorure de vinyle) (PVC) 
en tant que resine vinylique thermoplastique semi-cristalline et un copolymere 
tribloc poly(methacrylate de m6thyle)-poly(butadiene)-poly(styrene). 

Avantageusement, la composition comprend du poly(chlorure de vinyle) 
15 chlore (PVCC) en tant que resine vinylique thermoplastique semi-cristalline et un 
copolymere tribloc poly(methacrylate de methyle)-poly(butadiene)-poly(styrene). 

Les compositions comprenant au moins 50 % en poids de resine(s) 
vinyliques(s) thermoplastique(s) semi-cristalline(s), et de preference de 60 a 95 
%, presentent une resistance aux chocs et une temperature Vicat ameliorees par 
20 rapport aux resines PVC seules ou melangees a des additifs chocs classiques. 

Ces compositions vinyliques peuvent par exemple etre utilisees pour la 
realisation de profiles de fenetres, de tubes, coffrets et boTtiers electriques, films, 
plaques, bouteilles mono- et multicouches. 

Dans le cas d'une resine styrenique ou de plusieurs resines styreniques 
25 compatibles, de preference la composition selon I'invention se caracterise en ce 
qu'elle contient en poids au moins 50 % et de preference de 65 a 95 % de 
resine(s) thermoplastique(s) styrenique(s) semi-cristalline(s) et le complement (a 
100 %) en poids d'au moins un copolymere a blocs de M n superieure ou egale a 
20000 g-mol" 1 , et de preference comprise entre 50000 et 200000 g.moM, 
30 constitu6 de : 

- 20 a 93 et avantageusement de 30 a 60 parties en poids de sequences A, 

- 5 a 50 et avantageusement de 10 a 40 parties en poids de sequences B, 
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- 2 a 50 et avantageusement de 5 a 40 parties en poids de sequences C, 
les pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 
styrenique(s) avec le copolymere a blocs. 

De preference, la composition comprend du poly(styrene) en tant que resine 
5 styrenique thermoplastique semi-cristalline et un copolymere tribloc poly (sty rene)- 
poly(butadiene)-poly(methacrylate de methyle). 

En general, la resine styrenique thermoplastique semi-cristalline est 
syndiotactique. 

La composition selon I'invention peut aussi contenir un ou plusieurs 
10 polymere(s) thermoplastique(s) D compatible(s) avec les sequences C, D etant 
present en une quantite inferieure a 10 % de la masse totale resine(s) 
thermoplastique(s) X-| a X n et du ou des copolymere(s) a blocs avec 
eventuellement ses produits secondaires. 

Les polymeres D peuvent etre soit des homopolymeres soit des 
15 copolymeres statistiques. Pour des triblocs ayant des sequences C derivant du 
styrene, on peut citer en tant que polymere D, le poly(phenylene ether), le 
poly(vinylether) et le poly(m6thylphenylsiloxane). 

Avantageusement, un precede de preparation d'un materiau ou d'un objet 
a partir de la composition selon I'invention se caracterise en ce qu'il comporte 
20 les 6tapes suivantes : 

-on melange a I'etat fondu la ou les resine(s) thermoplastique(s) X-| a X n 
avec le ou les copolymere(s) a blocs et eventuellement le ou les polymere(s) 
thermoplastique(s) D et en presence eventuellement d'additifs et/ou de charges 
qui peuvent rester dans un etat solide, 
25 - le liquide ou la matiere fondue (avec eventuellement les charges en 

suspension) ainsi obtenu(e) est refroidi(e) pour donner un materiau ou un objet 
a I'etat solide. 

Ce proc6d6 qui consiste a melanger la ou les resine(s) fondue(s) avec le ou 
les copolymere(s) fondu(s) se distingue par sa simplicity de mise en oeuvre. II 
30 conduit par refroidissement a un materiau ayant une structure caracteristique. 

Les compositions selon I'invention conduisent a des materiaux ou des objets 
presentant en general une morphologie specifique extremement fine et reguliere 



WO 99/29772 



PCT/FR98/02635 



qui peut etre obtenue par le procede comprenant un simple melange a Petat 
fondu des constituants et ne necessite pas de techniques de melange ou de 
dispersion draconiennes. De plus cette morphologie se conserve pour les objets 
formes notamment par injection ou extrusion du materiau (par exemple en 
5 granules) soumis a un nouveau cycle de fusion puis refroidissement. 

Le materiau ou objet ayant une composition selon invention peut etre 
caracterise par la structure heterogene specifique suivante : 

-la structure est formee d'une phase continue (matrice) formee 
essentiellement de la ou des resines thermoplastiques X-| 3 X n contenant une 

10 phase discontinue dispersee de maniere tres reguliere en nodules d'une taille D n 

inferieure a 0,5 micrometre, 

-chaque nodule comporte une zone interne constituee majoritairement ou 
essentiellement de blocs C et une zone peripherique externe contenant les 
blocs B des copolymeres a au moins trois blocs A, B et C relies entre eux dans 
15 cet ordre, cette zone peripherique entourant de maniere continue ou discontinue 
la zone interne. 

La mise en oeuvre industrielle des compositions utilise avantageusement les 
triblocs avec leurs produits secondaires de leur synthese. Dans ce cas, la 
morphologie change legerement et on obtient un materiau ou objet, caracterise 

20 en ce que le copolymere a au moins trois blocs A, B et C contient comme 
produits secondaires de sa synthese un copolymere dibloc B-C et eventuellement 
de I'homopolymere C et que la structure heterogene specifique a cette 
composition est modifiee par le fait que la zone interne des nodules, constituee 
majoritairement ou essentiellement de blocs C, entoure un ou plusieurs domaines 

25 constitues essentiellement de blocs B du dibloc B-C. 

Avantageusement, on choisit les proportions massiques relatives de resines 
thermoplastiques semi-cristallines et de triblocs de maniere a ce que les nodules 

aient une taille D n allant de 30 a 350 nanometres. 

De preference, le choix est fait pour que les nodules aient une taille D n 
30 allant de 60 a 250 nanometres. 
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Generalement, le materiau ou objet est egalement caracterise en ce que la 
distance entre deux nodules voisins Dj est comprise entre 1,1 et 5 fois la valeur 

de la taille D n . On constate que cette distance Dj est sensiblement constante et 

cela indique une repartition tres homogene des nodules dans le materiau. 
5 Cette repartition tres homogene est un des avantages majeur de I'invention, 

car il est possible d'introduire a un taux pond6ral tres eleve le copolymere a blocs 
tel que defini dans la revendication 1, sans observer de coalescence prejudiciable 
aux proprietes du materiau ou de I'objet. 

Parmi les resines thermoplastiques semi-cristallines, on peut notamment 

10 citer 

* les resines fluorees connues pour leur bonne tenue thermique, leur 
resistance chimique, notamment aux solvants, resistance aux intemperies et aux 
rayonnements, (UV, etc.). leur impermeabilite aux gaz et aux liquides, leur qualite 
d'isolants electriques. 

15 On citera tout particulierernent les homo- et copolymeres de fluorure de 

vinylidene (VF2) contenant de preference au moins 50 % en poids de VF2 et au 
moins un autre monornere fluore tel que le chlorotrifluoroethylene (CTFE), 
Thexafluoropropylene (HFP), le trifluoroethylene (VF3), le tetrafluoroethylene 
(TFE), 

20 - les homo- et copolymeres de trifluoroethylene (VF3), 

- les copolymeres, et notamment terpolymeres, associant les restes des 
motifs chlorotrifluoroethylene (CTFE), tetrafluoroethylene (TFE), 
hexafluoropropylene (HFP) et/ou ethylene et eventuellement des motifs VF2 et/ou 
VF3 

25 * les resines polyamides ou PA qui contiennent des motifs aliphatiques 

et/ou cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

On peut citer les r6sines obtenues par polycondensation d'un ou 
plusieurs lactames, d'a,(o-aminoacides ou par une polycondensation 
sensiblement stoechiom6trique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) et 

30 d'un ou plusieurs diacide(s) carboxylique(s) aliphatique(s). 
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Les lactames prefers sont le caprolactame, le decalactame, 
I'undecalactame, le dodecalactame. 

Les a,co-arninoacides pr6f6res sont les acides 6-aminohexanoTque, 10- 
aminodecanoTque, 11-aminoundecanoTque, 12-aminododecanoTque. 
5 La chame carbonee des a.o-diamines aliphatiques peut etre lineaire 

(polymethylenediamine) ou ramifiee et contient de preference jusqu'a 12 atomes 
de carbone. Des diamines pr6ferees sont rhexam6thylenediamine (HMDA), la 
dodecamethylenediamine. 

La chaine carbon6e des a,o)-diacides carboxyliques aliphatiques peut 
10 etre lineaire ou ramifiee. Les diacides preferes sont les acides adipique, 
azelaYque, sebacique et 1,12-dodecandio'fque. 

A titre d'illustration de telles resines PA, on peut mentionner : 
le polyhexamethyleneadipamide (PA-6,6), 
le polyhexam6thylenesebacamide (PA-6,10), 
15 le polyhexamethylenedodecanediamide (PA-6,12), 

le poly(undecanoamide) (PA-1 1) t 
le polylauryllactame (PA-1 2), 

le polydod6camethylenedod6canediamide (PA-1 2, 12) 

les copolymeres des precedents. 
20 Les PA ont une masse moleculaire moyenne en nombre M n en general 

superieure ou egale a 5 000 g.mol" 1 . Leur viscosite inherente (mesuree a 20 °C 
pour un echantillon de 0,5 g dans 100 g de meta-cresol) est en general 
superieure a 0,7. 

* les polyolefines et notamment le polyethylene (PE), le polypropylene (PP), 
25 les polyisoprenes, le poly-1 , butene, les copolymeres d'olefines tels que PP/PE, 

PP/polyisoprene ; 

* les resines vinyliques ayant un certain degre de cristallinite et notamment 
le polychlorure de vinyle (PVC) avec des segments syndiotactiques, le PVC 
chlore (PVCC) et le chlorure de vinylidene (PVDC), le PS syndiotactique, 

30 eventuellement copolymeris§es ; 

* les polyesters et notamment le polyethylene terephtalate (PET), le 
polybutylene terephtalate (PBT) ; 
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* les polycarbonates (PC) parmi lesquels on peut citer le 
poly(oxycarbonyloxy-1 ,4 phenylene isopropyIidene-1,4 phenylene), le 
poly(oxycarbonyloxy-1 ,4 phenylenemethylene-1 A phenylene), le 
poly(oxycarbonyloxy-1 ,4 phenylenethio-1 ,4 phenylene) ; 

5 * les polyoxyalkylenes et notamment les polyoxymethylenes (POM), 

polyoxyethyienes (POE), pofyoxypropylenes (POP) ; 

* les polycetones aliphatiques et notamment les copolymeres (ethylene- 
cetone) alternes et les terpolymeres ( ethylene-cetone-propylene). 

A titre d'exemple cle sequences A compatibles avec les homo- et 
10 copolymeres de VF2 , le PVC, le PVCC, le POE et les PC, on citera tout 
particulierement celles qui derivent d'(alkyl)acrylate d'alkyle et par exemple de 
methacrylate de methyle (MAM) et/ou d'acrylate de methyle et/ou celles derivant 
d'acetate de vinyle. De maniere avantageuse, on prefere les sequences PMMA, 
de preference syndiotactiques. On peut egalement citer les copolymeres 
1 5 statistiques de butadiene et d^crylonitrile contenant de 23 a 45 % d'acrylonitrile, 
les copolymeres statistiques d'ethylene et d'acetate de vinyle contenant de 65 a 
75 % d'acetate de vinyle, et les copolymeres statistiques de styrene et 
d'acrylonitrile contenant 28 % d'acrylonitrile qui sont compatibles avec le PVC. 

A titre d'exemple de sequences A compatibles avec les resines PA, on 
20 citera tout particulierement celles qui derivent de caprolactone et/ou de 
methacrylate de glycidyle et/ou d'acide (m6th)acrylique. On peut egalement citer 
les copolymeres statistiques de p(2-hydroxyhexafluoroisopropyl)styrene et de 
styrene qui sont compatibles avec les PA-6 et PA-12. 

A titre d'exemple de sequences A compatibles avec le polypropylene, on 
25 citera celles qui derivent de methacrylate de nonyle. 

A titre d'exemple de sequences A compatibles avec les polyesters et les 
polyoxymethylenes, on citera celles qui derivent de (meth)acrylate(s) d'alkyle. 

A titre d'exemple de sequences A compatibles avec les polycarbonates, 
on citera celles qui derivent du m6thacrylate de methyle. 
30 Parmi les sequences B, on peut citer les polymeres obtenus a partir 

d'acrylates d'alkyle, tels que par exemple I'acrylate de butyle, Pacrylate de 2-ethyl 
hexyl et de preference les dienes tels que butadiene, isoprene, eventuellement 
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partiellement ou totaiement hydrogen6s et de maniere particulierement 
avantageuse ceux dont la Tg est la plus faible, par exemple le polybutadiene-1,4 
de Tg ( vers -90° C) inferieure a celle du polybutadiene-1,2. (vers 0° C). 

Parmi les blocs ou sequences C des copolymeres triblocs ABC, on peut 
5 citer les sequences qui derivent de composes vinylaromatiques tels que styrene, 
a-methyl styrene, vinyltoluene, et celles qui derivent d'alkyl esters des acides 
acrylique et/ou methacrylique ayant de 1 a 18 atomes de carbone dans la chame 
alkyle. 

Les triblocs qui contiennent des sequences derivant d'(alkyl)acrylate 
10 d'alkyle peuvent notamment etre prepares par polymerisation anionique par 
exemple selon les precedes decrits dans les demandes de brevet EP 524.054 et 
EP 749.987. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalernent contenir divers 
additifs et/ou charges et/ou colorants et/ou pigments, organiques ou mineraux, 
15 macromoleculaires ou non, bien connus dans la litterature. 

A titre d'exemples non limitatifs de charges insolubles dans ces 
compositions, on peut citer le mica, I'alumine, le talc, le dioxyde de titane, le noir 
de carbone, les fibres de verre, de carbone, des composes macromoleculaires. 
A titre d'exemples non limitatifs d'additifs, on peut citer les agents anti-U.V., 
20 les agents ignifugeants, les agents de transformation ou processing aids. 

La somme de ces additifs et charges divers represente en gen6ral moins 
de 20 % de la masse totale resine(s) thermoplastique(s) + tribloc(s). 

A titre d'exemple, dans les gaines d'etancheite multicouches d6crites dans 
le brevet US 5.601.893, le polymere peut etre avantageusement remplace par 
25 une composition fluoree selon la pr6sente invention. 

Ces compositions sont 6galement bien adaptees pour la realisation de 
pieces de genie chimique, notamment sous forme de tuyaux, de tubes, ainsi que 
pour la realisation d'objets dans le domaine des industries du batiment et des 
travaux publics, tels que gaines de cables, haubans ainsi que de films et de 
30 feuilles mono- ou multicouches pour tout genre d'industrie. Ces compositions 
peuvent etre soumises & une mise en forme par extrusion-soufflage pour 
conduire a des films. 
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A titre d'exemple de gaines, de fils, torons, cables et haubans, on citera 
celles decrites dans les demandes de brevet EP 671.502 et EP 671.746 ou le 
polymere petit etre remplace par une composition selon la presente invention. 
Ces compositions fluorees pr6sentant des propri6tes de resistance a la 
5 deformation sous contrainte et notamment une diminution, voire dans certains 
cas la suppression, de la chute de module au-dela du seuil de plasticite ce qui 
leur permet d'etre utilisees pour la realisation d'articles et de materiaux 
necessitant lors de leur mise en place une deformation sous contrainte, c'est 
typiquement le cas pour la renovation de conduits de reseaux de distribution de 
10 gaz naturel ou Ton procede au chemisage de tubes en matiere plastique qui 
peuvent ainsi etre inseres dans des conduits existants en general metalliques. 

Les compositions selon I'invention a base de resine PA peuvent 
avantageusement etre utilisees pour la realisation d'articles pour Industrie 
automobile, du batiment, des sports et des loisirs (canalisations, tubes, pare- 
15 chocs, pieces de carrosserie, pieces techniques, plaques moulees, 
thermoformees, poudres pour le revetement de substrats, etc.). 

En plus de la description ci-dessus, la partie experimental suivante avec 
les photographies annex6es permettront de mieux comprendre la presente 
invention. Les exemples sont donnes a titre purement illustratif sans vouloir 
20 limiter I'invention. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les photographies sont prises par microscopie electronique avec une 
technique de marquage selectif des doubles liaisons presentes dans les 
polymeres. Dans ces photographies, le caractere p. signifie micrometre (fim). 
25 Ces photographies apparaissent dans les figures suivantes : 

Figure 1 : Morphologie du materiau obtenu dans Texemple 1 
Figure 2 : Morphologie du materiau obtenu dans I'exemple 2 
Figure 3: Morphologie du materiau obtenu dans I'exemple 3 
Figure 4 : Morphologie du materiau obtenu dans I'exemple comparatif 6 
30 (essai 2) 

Figure 5 : Agrandissement de la Figure 1 
Figure 6 : Agrandissement de la figure 2 
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Figure 7 : Morphologie du materiau obtenu dans I'exemple 7,essai 9 du 
tableau 9 

Figure 8 : Morphologie du materiau obtenu dans I'exemple 7, essai 4 du 
tableau 9 

5 Figure 9 : Morphologie du materiau obtenu dans I'exemple 9, essai 6 du 

tableau 12 

Figure 10 : Morphologie du materiau obtenu dans I'exemple 9, essai 6 du 

tableau 12 apres endommagement par choc 
Figure 1 1 : Courbe d'allongement des materiaux de Pexemple 8 

10 

Protocole d'etude des materiaux par microscopie electronique 

On preleve un petit echantillon d'un materiau ou d'un objet qui ont ete mis 

en forme a partir d'une composition selon I'invention ou d'une composition ne 

faisant pas partie de I'invention (a titre de comparaison). 
15 On pratique sur cet echantillon une coupe d'epaisseur comprise entre 40 et 

60 nanometres a I'aide d'un ultra-microtome. En fonction de ia rigidite de 

I'echantillon et afin d'obtenir une coupe de qualite, il peut s'averer necessaire de 

refroidir I'echantillon a couper jusqu'a -100°C, 

Dans le cas ou les blocs B proviennent de la polymerisation de dienes 
20 comme par exemple le butadiene ou I'isoprene, les motifs monomeriques de ces 

blocs B contiennent des doubles liaisons qui reagissent avec le tetraoxyde 

d'osmium (OSO4). 

On expose la coupe obtenue pendant 15 a 30 minutes a une vapeur de 
OSO4. Cette exposition permet de marquer selectivement Templacement des 
25 nanodomaines constitues de poly(diene). La coupe ainsi traitee est observee a 
Taide d'un microscope electronique a transmission. Les nanodomaines 
constitues de blocs B apparaissent en sombre sur un fond clair. 

Dans le cas ou les blocs C comportent des radicaux ph6nyle notamment 
pour les poly(styrene), les nanodomaines correspondents apparaissent en gris 
30 leger par rapport au fond plus clair qui correspond a des domaines inertes au 
OSO4. 
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D'autres techniques de marquage selectif de differents polymeres en vue 
d'un examen par microscopie electronique sont connus dans la litterature. Ainsi 
on peut se reporter aux differentes methodes decrites page 108 dans I'ouvrage 
Polymer microscopy (L.C. Sawyer et D.T. Grubb, Edition Chapman and Hall, 
5 London, New York, 1987). 

Dans le cas ou les blocs B sont formes d'un poly(diene) totalement 
hydrogene, ceux-ci ne peuvent plus etre reveles par du OSO4. Par contre, on 
peut marquer les groupes Phenyle du poly(styrene) qui forme dans certains cas 
les blocs C ou les blocs A , a Taide du tetraoxyde de ruthenium. 
10 Ainsi selon les techniques de marquage utilisees, les trois type de domaines 
correspondant respectivement a la matrice plus les blocs A compatibles, aux 
blocs B et aux blocs C pourront apparaTtre en microscopie electronique avec des 
contrastes differents. 

Ainsi, par exemple pour reveler une structure multiphasique contenant un 
15 polyamide et une polyol6fine, on pourra utiliser un marquage s6lectif des 
polyamides a Taide de I'acide phosphotungstique. 

Les produits commerciaux (ELF ATOCHEM) vendus sous la marque KYNAR® 

sont des homopolymeres ou copolymeres a base de PVDF : 

Le KYNAR® 400 est disponible sous forme de poudre ; sa temperature de 

20 fusion est de 170°C 

Le KYNAR® 710 est un homopolymere disponible sous forme de granules ; sa 
temperature de fusion est de 170°C et sa viscosit6 mesuree avec un rheometre 
capillaire a 230°C et 100 S" 1 est de 600-750 Pa.s. 
Le KYNAR® 720 est un homopolymere 

25 Tf=170°C 

V = 750-1050 Pa.s dans les memes conditions que ci-dessus. 
Le KYNAR® 740 est un homopolymere 

Tf = 170°C 

V = 1750-2150 Pa.s mesur6e comme ci-dessus. 

30 Un tribloc designe par PMMA-PB-PS correspond a un terpolymere tribloc 

Poly (methyle methacrylate-/>-butadiene-/>styrene). 
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Exemple 1 

Un tribloc ABC PMMA-PB-PS (50/15/35) dont la M n des sequences PMMA 
est 50000 g.mol" 1 , celle des sequences PB est 15000 et celle des blocs PS est 
35000 est prepare selon le mode operatoire decrit dans EP 524.054 ou dans EP 
5 749.987. 

Le tribloc brut issu de la synthese anionique est purifie au moyen d'une 
extraction solide-liquide en utilisant du cyclohexane comme solvant selectif du 
dibloc poly(styrene)-poly(butadiene), le tribloc etant dans les conditions de reflux 
du cyclohexane pratiquement insoluble. 

10 Une quantite precise du tribloc brut est pesee puis mise dans une 

cartouche d'extraction de type Soxhlet. Puis de maniere classique Textraction 
est mise en route. A la fin de Pextraction le tribloc purifie est contenu dans la 
cartouche et le dibloc poly(styrene)-poly(butadiene) dans le cyclohexane. Le 
dibloc est recupere par evaporation du cyclohexane. 

15 En ce qui concerne le tribloc purifie, la temperature de transition vitreuse 

des sequences PB, majoritairement de structure 1,4, est egale a -90°C. Les 
blocs PMMA, majoritairement syndiotactiques (>70%) ont une Tg de 130°C. 

30 parties en poids de ce tribloc ABC purifie sont ensuite malaxees 
pendant 4 min a 215 °C dans un m6langeur Brabender avec 70 parties en poids 

20 de PVDF homopolymere vendu sous la denomination commerciale KYNAR® 
710 d'indice de fluidite a chaud (MFI) 20 cm 3 /10 min mesure selon la norme ISO 
1133 a 23°C sous une charge de 5 kg. Le melange obtenu est calandre puis 
presse a 200°C pour donner un materiau sous la forme de plaques d'epaisseur 
1 mm. 

25 On evalue la resistance a la traction (allongement a la rupture), la rigidite, 

I'aspect et les proprietes d'allongement a la rupture dans les conditions 
indiquees ci-dessous : 

♦ Resistance a la traction (allongement a la rupture) 

On mesure I'allongement a la rupture (s r ) du materiau ainsi que celui du 
30 KYNAR® 710 seul et du tribloc seul selon la norme ISO R 527. A temperature 
ambiante, Tallongement a la rupture er de la composition est egal a 400-450 % 
alors que Tallongement a la rupture er du KYNAR® 710 seul mesure dans les 
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memes conditions operatoires est egal a 130 % et celui du tribloc seul egal a 6 
%. On n'observe pas de blanchiment au passage du seuil de plasticite de la 
composition qui ne s'endommage pas : aucune cavite n'est formee, la zone 
deformee est transparente. 
5 ♦ Rigidite/Tenue thermique 

Le module elastique du melange (1500 MPa) est superieur a celui du 
KYNAR®710 (1.200 MPa) de la temperature ambiante jusqu'a 60 °C ; par 
contre, au-dela de 60 °C le PVDF seul de module elastique 200 MPa est plus 
rigide que le melange selon I'invention dont le module elastique est de 150 MPa. 
10 ♦ Aspect visuel 

Les plaques de melange PVDF+tribloc sont transparentes alors que des 
plaques en KYNAR® 710 de meme epaisseur sont turbides. 

♦ Examen de la morphologie du materiau (voir Figure 1 ) 

Sur un echantillon du materiau, on pratique une coupe d'epaisseur 
15 comprise entre 40 et 60 nanometres (nm) a I'aide d'un Ultra microtome. On 
expose cette coupe pendant 15 a 30 min a de la vapeur de tetraoxyde d'osmium 
et on observe ensuite la coupe ainsi traitee au microscope electronique a 
transmission a un grossissement de 30000. La photographie de I'image 
observee est presentee & la Figure 1 : les domaines de couleur sombre de taille 
20 inferieure & 0,02 pm sont constitues des blocs B incompatibles avec la matrice 
de couleur claire constitute du melange PVDF + blocs PMMA. Les domaines B 
sombres entourent de fa$on discontinue des microdomaines plus clairs 
constitues des blocs PS dont la taille est comprise entre 0,05 et 0,07 pm. On 
constate que la dispersion de ces nodules multiphasiques PB et PS au sein de 
25 la matrice est tres fine et tres homogene. 

♦ Resistance a la pliure 

On evalue la resistance a la pliure du materiau obtenu en pliant 
manuellement une eprouvette de type ISO 1/2 de 2 mm d'epaisseur 
perpendiculairement a son epaisseur. On constate qu'au niveau de la pliure 
30 Teprouvette ne blanchit pas, ce qui n'est pas le cas pour une eprouvette de 
memes dimensions en KYNAR® 710. 

♦ Tenue chimique 
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Le tribloc ABC est soluble a 23 °C dans le toluene alors que la composition 
preparee prec6demment et placee pendant 40 jours a 23 °C dans le toluene ne 
presente qu'un gonflement leger (augmentation massique de 2 %). 

Exemple 2 

5 Le tribloc ABC PMMA-PB-PS (50/15/35) de I'exemple 1 est melange a un 

PVDF homopolymere vendu sous la denomination commerciale KYNAR®720 
(MFI = 10 cm 3 /10 min mesure selon la norme ISO 1133 a 230 °C sous une 
charge de 5 kg), dans les rapports massiques suivants : 
Essai 1 : melange Tribloc/KYNAR® 720 (07/93) 
10 Essai 2 : melange Tribloc/KYNAR® 720 (1 5/85) 

Essai 3 : melange Tribloc/KYNAR® 720 (22/78) 
Essai 4 : melange Tribloc/KYNAR® 720 (30/70) 
Les melanges sont realises en extrudeuse bi-vis ZKS a 240°C, sont semi- 
cristallins et leur temperature de fusion est sensiblement egale a celle du PVDF 
15 pur (170°C). Les granules obtenus sont injectes sur une presse Mining a 230°C 
soit sous forme d'eprouvettes de 2 mm, soit sous forme de barreaux de 4 mm 
d'epaisseur dont on mesure les proprietes mecaniques : 

♦ Rigidite 

Le module elastique E est mesure en flexion trois points, selon la norme 
20 ISO 178-93 a23°C. 

♦ Resistance aux grandes deformations 

La mesure est realisee sur une 6prouvette ISO 1/2 (epaisseur 2 mm), avec 
une machine de traction Instrom, a une Vitesse de 25 mm/min, a une 
temperature de 23°C, selon la norme ISO R527. La deformation de I'eprouvette 
25 est suivie a I'aide d'un extensometre laser. Chaque essai est realise sur au 
moins cinq eprouvettes differentes. On mesure pour chacune d'entre elles : 
Allongement au seuil de plasticite : ey 
Contratnte au seuil de plasticite : oy 
Allongement S la rupture : e r 
30 Contrainte a la rupture : a r 

♦ Resistance aux chocs 
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La mesure est realisee sur une machine de choc Charpy instruments, MGV 
ZWICK REL 1852, a 23°C, distance entre appuis 60 mm, a differentes vitesses 
d'impacteurs : 1 et 2 m.s" 1 . La mesure est effectuee sur des barreaux de 
4,4x9,7x80 mm, non entailles. La grandeur mesuree est I'energie dissipee par 
I'echantillon lors de sa rupture, exprimee en joule. Lorsque le choc n'induit pas la 
rupture du barreau, le materiau est dit non cassant (NC). 

A titre comparatif, on pratique les memes tests sur des echantillons de 
KYNAR®720 (Temoinl ). L'ensemble des resultats est reuni dans le tableau 1 . 



Tableau 1 



N° essai 


E (Mpa) 


e y (%) 


a y (MPa) 


e r (%) 


a r (MPa) 


E Choc 
(1m/s) 


E Choc 
(2m/s) 


Temoinl 


1.580 


8 f 5±0,5 


48±1 


110±10 


37±2 


8.2±0.5 


6,5±0,5 


Essai 1 


1.460 


10±0,5 


41±1 


280±10 


41 ±2 


3.6±0.5 


X 


Essai 2 


1.460 


11,510,5 


37±1 


260±10 


49±2 


3.710.5 


X 


Essai 3 


1.400 


11±0 f 5 


35,51 ± 


235±10 


47±2 


NC 


10,6+ 
0.5 


Essai 4 


1.400 


12±0,5 


31±1 


210±10 


45±2 


NC 


NC 



NC : I'echantillon ne casse pas 



On apprecie I'influence de la temperature sur I'allongement a la rupture e r 
de la composition de I'essai N° 4 et sur le PVDF seul. Les resultats sont reunis 
dans le tableau 2. 



Tableau 2 



N° essai 


e r a 20 °C(%) 


e r a 0 °C (%) 


e r a-10 °C(%) 


Temoinl 


100±10 


22±4 


21 ±5 


Essai 4 


200±10 


147±5 


68±15 



On apprecie I'influence du vieillissement sur les materiaux en pratiquant 
sur des echantillons un recuit a 120 °C pendant 15 h. On mesure I'allongement a 
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la rupture a 23 °C avant et apres le recuit. Les r6sultats sont r6unis dans le 
tableau 3. 

5 Tableau 3 



N° essai 


e r avant recuit (%) 


e r apres recuit (%) 


Temoinl 


110±10 


65±10 


Essai 1 


280±10 


85±10 


Essai 2 


260±10 


110±10 


Essai 3 


235±10 


250±10 


Essai 4 


210±10 


230±10 



On mesure le volume specifique (V S p ec ) des materiaux 1 a 4 ainsi que du 
temoin a 230 °C d'une part et & 30 °C d'autre part et calcule le retrait volumique 
10 (volume specifique a 230 °C/volume specifique £ 30 °C*100). Les resultats sont 
reunis dans le tableau 4. 



Tableau 4 



N° essai 


V spec a 230 °C 
(cm 3 /g) 


V sp ec a 30 °C 
(cm 3 /g) 


Retrait 
(%) 


Temoinl 


0,6764 


0,5624 


16,8 


Essai 1 


0,6963 


0,5858 


16,3 


Essai 2 


0,7085 


0,597 


15,7 


Essai 3 


0,7463 


0,6394 


14,3 


Essai 4 


0,7637 


0,6576 


13,9 



15 ♦ Stabilite du materiau (non-exsudation du tribloc) 

A Paide d'une balance thermogravimetrique Perkin Elmer, TGA7, on 
determine la variation massique de morceaux de masse 20 mg preleves sur les 



WO 99/29772 PCT/FR98/02635 

28 

eprouvettes cles essais 1 a 4 apres 1 h a 200 °C sous air ; la variation est 
inferieure a 1 / 0 . 

A titre comparatif, on mesure la variation massique d'un morceau 
d'eprouvette de meme masse constitute de 90 parties en poids de KYNAR 720 
5 et de 10 parties en poids de Butylbenzenesulfonamide BBSA (plastifiant); sa 
variation est egale a 10 %. 

♦ Examen de la morphologie du materiau (voir Figure 2) 
L'examen au microscope a transmission (MET) a un grossissement de 
30.000 d'une coupe de la composition de Pessai 1 (qui a subi un traitement 
10 identique a celui decrit a I'exemple 1) et qui ne contient que 7 parties en poids 
de tribloc, montre egalement une dispersion fine et reguliere de nodules de PB 
de taille inferieure a 0,02 pm au sein de la matrice PVDF+ blocs PMMA. 

La taille des nodules D n est identique a celle du melange plus riche en 
meme tribloc de Pexemple 1 (voir Figure 1). 
15 La distance internodule Dj est plus importante que celle de I'exemple 1, 

car le nombre de nodules par unite de volume est beaucoup plus faible. 

Les domaines B sombres entourent de fagon plus ou moins continue des 
microdomaines plus clairs constitues des blocs PS dont la taille est comprise 
entre 0,05 et 0,07 pm. On constate que la dispersion de ces nodules 
20 multiphasiques PB et PS au sein de la matrice est tres fine et tres homogene. La 
photographie correspondante est presentee a la Figure 2. 
Exemplg 3 (voir Figure 3) 

Dans une extrudeuse bi-vis ZKS a 240°C, on melange 25 parties en poids 
de tribloc ABC PMMA-PB-PS (50/15/35) de I'exemple 1 et 65 parties en poids de 

25 KYNAR® 720 et 5 parties en poids d'un dibloc B-C ; ce dibloc PB-PS (30/70) est 
un sous-produit de la polymerisation anionique du tribloc ABC et est constitue 
d'un bloc PB de M n 15000 g.mol" 1 et d'un bloc PS de M n 35000. Le melange 
obtenu est semi-cristallin et sa temperature de fusion sensiblement egale a celle 
du PVDF pur (170°C). Les granules obtenus sont injectes sur une presse Mining 

30 a 230°C soit sous forme d'eprouvettes de 2 mm, soit sous forme de barreaux de 
4 mm d'epaisseur dont on mesure les proprietes mecaniques et la tenue 
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chimique. Les resultats obtenus sont sensiblement identiques a ceux du 
materiau de Pessai N° 4 de I'exemple 2. 

Sur un echantillon du materiau, on pratique une coupe d'epaisseur 
comprise entre 40 et 60 nm a I'aide d'un Ultra microtome. On expose cette 
5 coupe pendant 15 a 30 min a de la vapeur de tetraoxyde d'osmium et on 
observe ensuite la coupe ainsi traitee au microscope electronique a transmission 
a un grossissement de 50000. La photographie de I'image observee est 
presentee a la Figure 3 : les nodules de couleur sombre de taille inferieure a 
0,02 |jm sont constitues des blocs B incompatibles avec la matrice de couleur 

10 claire constitute du melange PVDF + blocs PMMA. Certains de ces blocs B sont 
contenus dans une zone periph6rique externe de chaque nodule et entourent de 
maniere discontinue la zone interne du module qui ressort en gris. D'autres 
blocs B sont situes a Pinterieure de cette zone interne. On peut emettre 
Phypothese raisonnable que ces derniers nanodomaines de blocs B proviennent 

15 des diblocs B-C : Poly(butadiene-b-styrene) par comparaison avec la 
morphologie obtenue a Pexemple 1 ou le tribloc ne contient pas de diblocs B-C. 
En effet les blocs B-C ont plus d'affinite avec les blocs C de la zone interne des 
modules que les triblocs A-B-C qui sont tire vers la matrice par les blocs A 
compatibles avec celle-ci. 

20 On constate une dispersion tout aussi fine et homogene des nodules au 

sein de la matrice que pour les compositions selon Pinvention ne contenant pas 
de dibloc B-C. 

Exemple 4 

On prepare un tribloc ABC PMMA-PB-PS (58/11/31) dont la M n des 
25 sequences PMMA est 58000 g.moM, celle des sequences PB est 11000 et 
celle des blocs PS est 31000 est prepare selon le mode operatoire decrit dans 
EP 524.054 ou dans EP 749.987. 

On melange ce tribloc avec du KYNAR® 720 et un tribloc C-B-C soit PS- 

PB-PS (15/70/15) de M n 100000 g.mol" 1 dans les conditions operatoires de 
30 I'exemple 2. 
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On mesure la resistance ail choc Charpy avec entaille des materiaux 
obtenus a 23, 0 et -10 °C avec une vitesse d'impact de 1 m.s" 1 comme indique a 
Pexemple 2. 

Les proportions massiques des constituants (PVDF, A-B-C et C-B-C) de 
5 chacun des materiaux testes et les resultats de tests de resistance au choc a 
23, a 0 et a -10 °C sont reunis dans le tableau 5. 



Tableau 5 



N° essai 


mPVDF 


mABC 


mCBC 


mCBCxIOO 


mBx100 


Resistance au choc 
C signifie Casse 
N C signifie Non Casse 


m(PVDF + ABC) 


m(ABC + CBC 














23°C 


0°C 


-10°C 


Temoin2 


100 


0 


0 


0 


0 


C 


C 


C 


Essai 5 


75 


25 


0 


0 


2,75 


N C 


C 


C 


Essai 6 


75 


18,75 


6,25 


6,7 


6.2 


N C 


NC 


N C 


Temoin3 


75 


13,25 


11,75 


15 


9 


N C 


NC 


C 


Essai 7 


85 


7 


8 


8.7 


6.2 


NC 


C 


C 



10 Exemple 5 

25 parties en poids du tribloc de Pexemple 2 sont melangees a 75 parties 
en poids de PVC semi-cristallin vendu sous la denomination commerciale GB 
1150 dans une extrudeuse bi-vis Haake a 190 °C. A Taide d'une filiere plate 
placee en sortie d'extrudeuse, on extrude des bandes d'epaisseur 4 mm et de 

15 largeur 35 mm dans lesquelles on decoupe des eprouvettes pour evaluer la 
temperature de ramollissement sous contrainte (temperature Vicat) selon la 
norme ISO 306-94 sur 5 echantillons et calcule r6cart-type correspondant ainsi 
que la resistance au choc selon la norme ISO 179-93. 

A titre comparatif, on mesure la temperature Vicat et la resistance au choc 

20 de la resine PVC seule (Temoin 4) dans les memes conditions operatoires. Les 
resultats sont reunis dans le tableau 6. 
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Tableau 6 



N ° Essai 


T\/icat sous 50 N 
(°C) 


Ecart-type 
(°C) 


R choc a 23 °C 
(kJ/m 2 ) 


Temoin 4 


79,9 


0,4 


4 


Essai 8 


86,1 


0,5 


5 



Exemple 6 comparatif (voir Figure 4) 

Les essais suivants montrent I'inconvenient majeur de la presence d'un 
5 homopolymere produit secondaire habituel de la synthese d'un dibloc. 

Le dibloc poly(butadiene)-poly(methacrylate de methyle) PB-PMMA sans 
presence notable d'homopolymere est obtenu par la meme voie de synthese 
que le tribloc PS-PB-PMMA. II a une M n de 100000 g.mol- 1 et est compose de 
50% de PMMA et de 50% de PB en moles en nombre. L'homopolymere PB a 
10 ete s6pare par une extraction solide-liquide avec du cyclohexane comme 
solvant. 

Le materiau constitue de 70 % de PVDF, de 25 % du dibloc PB-PMMA + 
5 % d'homopolymere PB est obtenu de la meme maniere que dans les 
exemples precedents. 
15 On mesure I'allongement a la rupture des materiaux apparaissant dans le 

tableau 7 avec les resultats suivants : 



Tableau 7 



Essais 
comparatifs 
N° 


Compositions % en poids 


Allongement £ la rupture selon 
le test ISO 


1 


100% PVDF 


50% 


2 


75 % PVDF + 25 % dibloc PB-PMMA 


> 200 % 


3 


70 % PVDF + 30 % dibloc PB-PMMA 


> 200 % 


4 


70 % PVDF + 25 % dibloc PB-PMMA + 
5 % homopolymere PB 


10% 



20 



WO 99/29772 PCT/FR98/02635 

32 

L'essai N°4 montre la perte de resistance a I'allongement provoqu6e par la 
presence de 5 % de poly(butadiene). 

La morphologie de l'essai N°2 apparait a la Figure 4. On observe des 
nodules remplis uniformement d'une teinte noire ou sombre. Cette teinte 
5 correspond au marquage des blocs Poly(butadiene) par le tetraoxyde d'osmium. 

Ces blocs PB constituent done I'interieur des nodules. 

Exemple 7 (Voir Figure 7 et 8) 

Differents triblocs PMMA-PB-PS ont ete prepares selon le mode operatoire 
decrit dans EP 524054 ou EP 749987. Leurs caracteristiques sont reportees 
1 0 dans le tableau 8. 



Tableau 8 



Prod u it 


% PMMA 


% PB 


% PS 


Total % 




ip 




en poids 


en poids 


en 
poids 


en poids 






ABC1 


36 


28 


35 


99 


80 400 


1,7 


ABC2 


31 


22 


46 


99 


100 000 


1,9 


ABC3 


34 


31 


35 


100 


113 300 


1,8 


ABC4 


50 


29 


21 


100 


90 000 


2,2 


ABC5 


33 


36 


31 


100 


80 000 


2,0 



15 La masse molaire M n de chaque tribloc est mesuree par chromatographie 

par exclusion sterique, les valeurs sont exprim6es en g.moM en equivalent 
polystyrene. L'indice de polymol6cularite Ip est d6fini par le rapport masse 
moleculaire en poids sur la masse mol6culaire en nombre soit M w / M n . 

Les fractions massiques en PMMA, PB et PS sont determinees par RMN. 

20 Ces produits contiennent une fraction de dibloc B-C (PS-PB) et d'homopolymere 
C (PS). B-C et C sont des intermediates de synthese, ils ne represented jamais 
plus de 25°/ du produit final. 
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Dans tous les cas, la temperature de transition vitreuse du bloc PB est de - 
90°C. Les sequences PMMA sont syndiotactiques & plus de 70%. le bloc PMMA 
a une Tg de 135°C. 

Precede de preparation 
5 Dans une extrudeuse Bi-vis ZKS entre 230°C et 240°C, on melange un de 

ces cinq triblocs ABC ci-dessus avec un PVDF commercial de la societe Elf 
Atochem. Les compositions des differents melanges realises sont donnees dans 
le tableau 9 ci-apr6s. 

Les granules obtenus sont injectes sur une presse mining sous forme de 
10 barreaux de 80x10x4mm dont on mesure les propri6tes mecaniques. Notamment 
la resistance aux chocs par le test de CHOC CHARPY ENTAILLE a differentes 
temperatures selon la norme ISO 1 79/93-1 eA. 

Tableau 9 

15 



Materiau 


Resilience moyenne (kJ/m2) 






Composition 


23°C 


0°C 


-10°C 


-20°C 


-30°C 


Temoin 
1 


Kynar 740 




10.6 F 


10 F 


9.6 F 


9 F 


6.6 F 


Essai 1 


Kynar 
740/ABC1 


90/10 


31.5 


15F 


15F 


12.6 F 


11.6 F 


Essai 2 


Kynar 
740/ABC1 


85/15 


47 


26 


16 F 


13.6 F 


12.4 F 


Essai 3 


Kynar 
740/ABC1 


80/20 


55 


55 


52 


22 


16 F 


Essai 4 


Kynar 
740/ABC1 


75/25 


55 


55 


52 


49 


18 F 
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Essai 5 


Kynar 
740/ABC2 


85/15 


32 


15F 


15 F 


14 F 


12 F 


Essai 6 


Kynar 
740/ABC2 


75/25 


36 


32 


19 


17 F 


15 F 


Essai 7 


Kynar 
740/ABC3 


85/15 


51 


18 


15F 


14 F 


11 F 


Essai 8 


Kynar 
740/ABC3 


75/25 


54 


53 


42 


21 


15 F 


Essai 9 


Kynar 
740/ABC4 


80/20 


45 


45 


40 


17 


13 F 


Essai 10 


Kynar 
740/ABC5 


85/15 


37 


37 


33 


16 


12 F 


Essai 1 1 


Kynar 
740/ABC5 


80/20 


37 


35 


33 


23 


12 F 


Essai 12 


Kynar 
740/ABC5 


75/25 


39 


38 


37 


32 


22 


Temoin 


Kynar 400 




30 


17 


15F 


15 F 


12 F 


Essai 1 3 


Kynar 
400/ABC1 


80/20 


98 


95 


85 


80 


60 



Les valeurs indiqu6es avec un "F" correspondent aux 6chantillons qui 
presentent une rupture fragile. Les autres echantillons presentent une rupture 
ductile. 

Comparaison des essais 1 a 13 au temoin 1 : 

II est remarquable qu f un renforcement aux chocs soit obtenu avec tous les 
triblocs ABC testes 
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Comparaison des essais 1, 2, 3 et 4, comparaison des essais 5 et 6, 

comparaison des essais 7 et 8, comparaison des essais 10, 1 1 et 12 : 

Nous constatons que I'amelioration est d'autant plus importante que le taux 

de tribloc est important dans la plage 10 a 25%. Ceci se traduit par un decalage 

5 vers les basses temperatures de la temperature de transition ductile/fragile. Cette 

propriety est essentielle pour de nombreuses applications. 

Compromis module/choc : 

Habituellement I'amelioration du choc se fait aux detriments du module. 

II est remarquable que cette amelioration des proprietes choc du PVDF soit 
10 obtenue d'une part sans baisse significative (<10%) du module de flexion du 
PVDF, d'autre part sans baisse de la temperature de fusion du materiau (<3°C) 

II est a noter que, pour la premiere fois a la connaissance de la 
demanderesse, un materiau constitue de plus de 80% de PVDF (essai 14), ayant 
un module sensiblement egalement au PVDF et une temperature de fusion 
15 sensiblement egale au PVDF pr6sente un comportement ductile en Choc Charpy 
entaille a -30°C. 

Morphologie : 

Tous ces materiaux ont une morphologie specifique 

La figure 8 correspond a Pessai 4. On constate que dans les nodules, des 
20 blocs PB apparaissent reveles a Pinterieur d'une zone interne constitute 
majoritairement de blocs C et entouree d'une zone peripherique externe continue 
formant une sorte d'anneau noir contenant les blocs PB des triblocs. Par 
difference avec P exemple 1 dans lequel le tribloc ne contient pas de dibloc, 
Pexamen des morphologies permet d'affirmer que les blocs PB situes a Pinterieur 
25 des nodules sont attribuables aux diblocs PS-PB. 

La figure 7 correspond a Pessai 9. Elle montre une morphologie analogue a 
celle de I essai 4 a un plus fort grossissement. 

La regularity des domaines peut etre legerement alteree lors de la 
transformation (effet du cisaillement). 
30 Remarque sur la transformation (facilite d'o btention d e ces materiaux) : 

De fagon tout a fait surprenante nous avons constate que les proprietes des 
materiaux obtenus ne sont pas dependantes de Petat sous lequel se presentent 
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les produits avant melange. Ainsi en melangeant des granules de PVDF et une 
poudre de tribloc on obtient les memes resultats qu'en melangeant une poudre 
de PVDF et une poudre de tribloc, ou une poudre de PVDF et des granules de 
tribloc, ou des granules de PVDF et des granules de tribloc. 

5 

Exemple 8 

Dans une extrudeuse Bi-vis ZKS entre 230°C et 240°C, on melange un 
tribloc ABC avec un PVDF commercial de la societe Elf Atochem. Les 
compositions des differents melanges realises sont donnees dans le tableau 8. 

10 Les granules obtenus sont injectes sur une presse mining sous forme 

d'eprouvettes ISO 14 (2mm d'6paisseur) dont on mesure le comportement en 
traction. La deformation de I'eprouvette est controlee a Paide d'un extensometre 
laser, la vitesse de traction est de 25mm/min, la temperature est controlee a 
23°C. Les courbes de contrainte en fonction de Tallongement sont representees 

15 sur la figure 1 let les principaux resultats repris dans le tableau 10. 



Tableau 10 



Materiau 


Comportement en traction 






Composition 


e r (%) 


Commentaire 


Temoin 1 


Kynar 740 




60 


Striction tres marquee 


Essai 1 


Kynar 740/ABC4 


85/15 


70 


Tr6s faible striction 


Essai 2 


Kynar 740/ABC4 


80/20 


130 


Pas de striction, Pas de seuil de plasticity 
detectable, deformation homoggne 


Essai 3 


Kynar 740/ABC4 


70/30 


200 


Pas de striction, seuil de plasticity a 
peine detectable, deformation homog^ne 



20 Commentaire : 

L'addition de tribloc ABC au PVDF modifie completement son comportement en 
traction. Un materiau qui ne strictionne pas et qui se deforme de fagon homogene 
est obtenu. Cette propriete est essentielle pour de nombreuses applications ou 
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I'apparition d'un endommagement (striction) au-dela de 10% d'allongement est 
nefaste. 

II est surprenant que cette modification du comportement en traction soit 
obtenue sans diminution significative du module du materiau. 
5 Realisation de films : 

A parttr des granules de ABC+PVDF des films ont ete mis en oeuvre sur 
une microextrudeuse de marque Randcastle RCP0500. Le profil de temperature 
a 6te fixe a 210°C dans les deux premieres zones de chauffe et a 185°C au 
niveau de la filiere. Des films d'epaisseurs dont on peut controler I'epaisseur 
10 entre 10pm et 400pm ont ete obtenus. 

Des essais de traction sur ces films ont ete realises. Le film de PVDF (Kynar 
740) strictionne, alors que les films obtenus par melange du Kynar 740 avec 15% 
d'ABCI et les films obtenus par melange du Kynar 740 avec 15% d'ABC4 ne 
presentent pas de striction et se deferment de fagon homogene. Cette propriete 
15 est importante pour des applications en films ou sous forme de bulle dans 
Pextrusion-soufflage. 

Elle permet aussi de realiser des produits pour realiser des liants de 
coextrusion. 

Mesures de permeabilite aux essences et aux solvants. 

20 A partir des films realises precedemment des mesures de permeabilite aux 

essences, au methanol, au toluene, ont ete realisees. On constate que les 
materiaux ABC+PVDF conservent d'excellentes proprietes barriere. 

La conjonction de ces excellentes proprietes barriere, du comportement 
particulier en traction (absence de striction) et les excellentes proprietes choc font 

25 des materiaux ABC+PVDF des materiaux parfaitement adaptees a I'elaboration 
de tubes (mono ou multicouches) ou de pieces extrudees ou moulees servant a 
transporter ou a stacker des essences, des solvants organiques ou des fluides 
agressifs. 

Exemple 9 : PVC + Tribloc PMMA-PB-PS 
30 L'addition de tribloc ABC au PVC facilite la transformation de celui-ci. Ceci 

peut etre mis en evidence par une mesure du temps necessaire a obtenir une 
feuille fondue homogene sur une calandre a bi-cylindres contrarotatifs (il est note 
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temps de fusion). De plus, I'addition de tribloc ABC conduit a un materiau dont les 
proprietes choc (mesure selon la norme IS0 1 79/93-1 EA) et le Point Vicat 
(mesure selon la norme ISO 306/94-B50) sont ameliores. Ce resultat est tout a 
fait surprenant en effet : 
5 -les additifs choc classiques du PVC tels que les coreshell (MBS) et les 

coreshell acryliques conduisent a une diminution du point Vicat. 

-les additifs " chaleur " classiques du PVC permettent d'ameliorer le point 
Vicat mais conduisent a une diminution des proprietes chocs. 

Autre point surprenant, I'amelioration de toutes ces proprietes ne se fait pas 
10 aux detriments de la transparence du materiau. 

Differents triblocs PMMA-PB-PS ont ete prepares selon le mode operatoire 
decrit dans EP 524.054 ou dans EP 749.987. Leurs caracteristiques sont 
rappelees dans le tableau 1 1 . 

15 Tableau 11 



Produit 


%PMMA 
en poids 


%PB 
en poids 


%PS 
en poids 


M n 


'P 


ABC1 


36 


28 


35 


80400 


1.7 


ABC4 


50 


29 


21 


90000 


2.2 



Effet sur la transformation 
Plusieurs grades de PVC commerciaux d' Elf Atochem ont 6te utilises, dont le 

20 Kwert varie entre 57 et 70. Ces produits ont 6te preformul§s avec 2 parts de 
stabilisant thermique, 1.9 parts de lubrifiants externes et 1.5 parts de processing 
aid. Differents melanges & sec ont ete realises avec la meme composition 
massique de 75% de PVC preformule et de 25% de tribloc ABC. 

Un de ses grades de PVC (KW67) a ete formule avec uniquement 0.6 part 

25 de lubrifiant et 2 parts de stabilisant thermique (sans processing aid), c'est le 
temoin n°4. Deux melanges ont 6te realises avec 15/o et avec 25% de tribloc 
ABC. Les resultats obtenus sont donnes dans le tableau 12. 
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Tableau 12 



Reference 


Prod u it 


Temperature des 
cylindres (°C) 


Temps de mise en 
feuille (min) 


Temoin 1 


PVC KW57 


190 


12 


Essai 1 


Temoin 1 /ABC 1 75/25 


190 


5 


Essai 2 


Temoin 1/ABC4 75/25 


190 


9 


Temoin 2 


PVC KW67 


200 


29 


Essai 3 


Temoin2/ABC1 75/25 


200 


4 


Essai 4 


Temoin2/ABC4 75/25 


200 


12 


Temoin 3 


PVC KW70 


215 


7 


Essai 5 


Temoin3/ABC1 75/25 


215 


4 


Essai 6 


Temoin3/ABC4 75/25 


215 


6 


Temoin 4 


PVC KW67 


190 


>30 


Essai 7 


Temoin4/ABC4 85/15 


190 


6 


Essai 8 


Temoin4/ABC4 75/25 


190 


5 



5 Commentaires : 

On constate que Taddition de tribloc reduit de fagon significative le temps de mise 
en feuille du produit. Ceci constitue un avantage majeur de la formulation selon 
Pinvention. D'autres produits ont le meme effet, mais a notre connaissance aucun 
ne presente I'ensernble de proprietes de ces formulations (mise en oeuvre, Vicat, 
10 choc). 

L'addition de tribloc ABC au temoin n°4 permet de transformer ce produit a 
190°C alors qu'il ne peut etre transforme seul a cette temperature. 
Amelioration conjointe des propri6t6s Choc et du point Vicat 
Avec le meme protocole que decrit precedemment differentes feuilles de 
15 melanges PVC+ABC sont realisees sur calandre bi-cylindres. Les feuilles 
obtenues sont moulees sous forme de plaques de 4 mm d'epaisseur sous 
presse, a 195°C pendant 8min. 
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Dans ces plaques sont decoupees des banreaux de 80x10x4mm afin de 
realiser des mesures de Choc Charpy entaille a 23°C selon la norme IS0179/93- 
1 EA. Sur ces plaques, les mesures de point Vicat sont reaiisees selon la norme 
ISO 306/94-B50. Les resultats obtenus sont donnes dans le tableau 13. 

5 

Tableau 13 



Reference 


Produit 


Resilience £ 23°C 
(kJ/m2) 


Temperature Vicat SON 
(°C) 


Temoin 2 


PVC KW57 


5.5 F 


79.5 


Essai 9 


Temoin2/ABC4 85/15 


20 


81.4 


Essai 10 


Temoin2/ABC4 80/20 


30 


82.3 


Essai 6 


Temoin2/ABC4 75/25 


64 


82.9 


Essai 1 1 


Temoin2/ABC4 60/40 


25 


83.6 



Les valeurs indiquees avec un " F " correspondent aux echantillons qui 
10 presentent une rupture fragile. Les autres echantillons presentent une rupture 
ductile. 

Structure 

Tous ces materiaux ont une structure particuliere comme decrit ci-apres. 
Ci joint un clich6 de microscopie electronique en transmission realise sur un 
15 echantillon prelev6 dans un barreau correspondant a Tessai 6 (figure 9). 

De nouveau nous mettons en Evidence que la structure est une 
caracteristique intrinseque des materiaux selon la presente invention. 

La regularite des domaines peut etre legerement alteree lors de la 
transformation (effet du cisaillement). 
20 Un cliche de microscopie electronique en transmission a ete realise sur un 

barreau endommage (recupere apres le test de choc Charpy entaille). La zone 
observ6e correspond a la zone ou le materiau s'est deforme de fa^on ductile 
(figure 10). On constate sur ce cliche que de fa$on surprenante ia deformation 
est extremement homogene. Des micro trous extremement nombreux se sont 
25 crees a Tinterieur des domaines constitues par les blocs B et C du tribloc ABC. La 
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creation de ces trous est un facteur clef pour dissiper de I'energie et done de 
renforcer le materiau aux chocs 

Exemple 10 : PolWvinvlchlorure chlor6) (PVCC^ + Tribloc PS-PB-PMMA 
L'addition de tribloc ABC au PVCC facilite la transformation de celui-ci. Ceci 
5 peut etre mis en evidence par une mesure du temps necessaire a obtenir une 
feuille fondue homogene sur une calandre a bi-cylindres contra-rotatifs (il est note 
temps de fusion). De plus, l'addition de tribloc ABC conduit a un materiau dont les 
proprietes choc (mesure selon la norme IS01 79/93-1 EA) sont ameliorees. 
Suivant le taux de chlore du PVCC cette amelioration des proprietes choc se 
10 produit conjointement avec une augmentation ou une diminution du point Vicat 
(mesure selon la norme ISO 306/94-B50). 

Autre point surprenant, les triblocs permettent d'obtenir des valeurs de 
resistance aux chocs inegalees a la connaissance de la demanderesse. 

Autre point surprenant, ('amelioration de toutes ces proprietes ne se fait pas 
15 aux detriments de la transparence du materiau. 

Plusieurs grades de PVCC ont ete utilises, dont le Kwert varie entre 57 et 67 
et dont le taux de chlore varie entre 62% et 69%. Ces produits ont ete 
preformules avec 2 parties en poids de stabilisant thermique, 1.9 parties de 
lubrifiants externes et 1.5 parties de processing aid. Differents melanges a sec 
20 ont ete realises avec 15% de tribloc ABC. Les resultats obtenus sont donnes 
dans le tableau 14. 



Tableau 14 



Reference 


Produit 


Temperature 
des cylindres 
(°C) 


Temps de mise en 
feuille (min) 


Temoin 1 


PVCC KW57 65%CI 


200 


17 


Essai 1 


Temoin1/ABC1 85/15 


200 


6 


Essai 2 


Temoin 1/ABC4 85/15 


200 


6 


Essai 3 


Temoin 1/ABC6 85/15 


200 


7 



WO 99/29772 



PCT/FR98/02635 



42 



Temoin 2 


PVCC KW67 65%CI 


215 


20 


Essai 4 


Temoin2/ABC1 85/15 


215 


3 


Essai 5 


Temoin2/ABC4 85/15 


215 


5 


Essai 6 


Temoin2/ABC6 85/15 


215 


8 



Avec le mdme protocole que decrit precedemment differentes feuilles de 
melanges PVCC+ABC sont realisees sur calandre bi-cylindres. Les feuilles 
obtenues sont moulees sous forme de plaques de 4 mm d'epaisseur sous 
5 presse, a 195°C pendant 8min. 

Dans ces plaques sont decoupees des barreaux de 80x10x4mm afin de 
realiser des mesures de Choc Charpy entaille a 23°C selon la norme IS01 79/93- 
1EA. Sur ces plaques, les mesures de point Vicat sont r6alisees selon la norme 
ISO 306/94-B50. Les resultats obtenus sont donnes dans le tableau 15. 

10 

Tableau 15 



Reference 


Produit 


Resilience a 23°C 
(kJ/m2) 


Temperature Vicat 
50N (°C) 


Temoin 1 


PVCC KW57 65%CI 


2.7 F 


102.9 


Essai 7 


Temoin 1 /ABC 1 75/25 


48.5 


102 


Essai 8 


Temoin 1/ABC6 75/25 


8.7 


104.2 


Temoin 2 


PVCC KW67 65%CI 


3.1 F 


106.4 


Essai 4 


Temoin2/ABC1 85/15 


9.3 


103.4 


Essai 5 


Temoin2/ABC4 85/15 


17.5 


104.6 


Temoin 3 


PVCC KW57 62%CI 


3.2 F 


90.3 


Essai 9 


Temoin3/ABC1 75/25 


63.3 


91.3 


Essai 10 


Temoin3/ABC6 75/25 


8.5 


94.4 


Temoin 4 


PVCC KW57 67%CI 


1.9 F 


113.3 


Essai 1 1 


Temoin4/ABC1 75/25 


23.6 


107.1 


Essai 12 


Temoin4/ABC6 75/25 


15.3 


111.5 


Temoin 5 


PVCC KW57 69%CI 


1.8 F 


124.5 
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Essai 13 


Temoin5/ABC1 75/25 


13.3 


113.6 


Essai 14 


T6moin5/ABC6 75/25 


10.4 


117.6 



Les valeurs indiqu§es avec un " F " correspondent aux 6chantillons qui 
presentent une rupture fragile. Les autres echantillons presentent une rupture 
ductile. 
5 Conclusions : 

Ajoutes aux PVCC dont le taux de Chlore est inferieur a 65%, les triblocs ABC 
permettent d'obtenir un mat6riau plus facilement transformable, dont le point 
Vicat est plus eleve et dont les proprietes chocs sont exceptionnelles. 

Ajoutes aux PVCC dont le taux de Chlore est superieur a 65%, les triblocs 
10 ABC permettent d'obtenir un materiau plus facilement transformable dont les 
proprietes chocs sont excellentes. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition destinee a etre formee en un materiau ou un objet et 
comprenant : 

- une resine thermoplastique semi-cristalline X*| ou plusieurs resines 
5 thermoplastiques compatibles Xi a X n dont au moins une X-| est semi-cristalline, 

et 

- au moins un copolymere a blocs (sequences), 

- n etant un nombre entier egal ou sup6rieur a 1 , 
caracterisee en ce que : 

10 - le copolymere a blocs comporte au moins trois blocs A, B et C relies entre-eux 
dans cet ordre, chaque bloc etant soit un homopolymere soit un copolymere 
obtenu a partir de deux ou plusieurs monomeres, le bloc A etant relie au bloc B et 
le bloc B au bloc C au moyen d'une liaison covalente ou d'une molecule 
intermediate reliee a Tun de ces blocs par une liaison covalente et a I'autre bloc 

15 par une autre liaison covalente, et en ce que : 

- le bloc A est compatible avec la ou les resines thermoplastiques X-| a X n , 

- le bloc B est incompatible avec la ou les resines thermoplastiques X-| a X n , 
et incompatible avec le bloc A, 

- le bloc C est incompatible avec la ou les resines thermoplastiques X-j a 
20 X n , le bloc A, et le bloc B. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le bloc 
B a une temperature de transition vitreuse Tg (B ) inferieure a 23°C. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que la 
T 9(B) du bloc B ©st inferieure a 0°C. 

25 4. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que la 

Tg( B ) du bloc B est inferieure a -50°C. 

5. Composition selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 

que le bloc C a une temperature de transition vitreuse Tg( C ) ou une temperature 

de fusion Tf( C ) superieure a la Tg( B ) du bloc B- 
30 6. Composition selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 

que le copolymere a au moins trois blocs A, B et C contient comme produits 
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secondaires de sa synthese un copolymere dibloc B-C et eventuellement de 
I'homopolymere C. 

7. Composition selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que le copolymere a au moins trois blocs A, B et C contient comme produits 

5 secondaires de sa synthese un copolymere dibloc A-B et eventuellement de 
I'homopolymere A. 

8. Composition selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce 
que le bloc B est choisi parmi les poly(dienes) notamment poly(butadiene), 
poly(isoprene) et leurs copolymeres statistiques, ou encore parmi les poly(dienes) 

10 notamment poly(butadiene), poly(isoprene) et leurs copolymeres statistiques, 
partiellement ou totalement hydrogenes. 

9. Composition selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 
que le bloc A est relie au bloc B par I'intermediaire d'un oligomere resultat d'un 
enchaTnement d'unites monomeres d'au moins deux monomeres differents dans 

15 un ordre alterne ou aleatoire. 

10. Composition selon Tune des revendications 1 a 9, caracterisee en ce 
que le bloc B est relie au bloc C par I'intermediaire d'un oligomere resultant d'un 
enchaTnement d'unites monomeres d'au moins deux monomeres differents dans 
un ordre alterne ou aleatoire. 

20 11. Composition selon Tune des revendications 1 a 10, caracterisee en ce 

qu'elle contient : 

- de 25 a 95 %, avantageusement d'au moins 50% et de preference de 65 a 
95% en poids de la ou des resines thermoplastiques X-| a X n , 

- le complement (a 100 %) en poids du copolymere comportant les trois 
25 blocs A, B et C relies en eux, ces pourcentages etant calcules par rapport au 

poids total de r6sine(s) thermoplastique(s) avec le copolymere a blocs, 
et en ce que le copolymere & blocs comporte : 

- 20 a 93 parties en poids de sequences A 

- 5 a 68 parties en poids de sequences B 
30 - 2 a 65 parties en poids de sequences C. 

12. Composition selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee en ce 
qu'elle contient en poids : 
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- au moins 50% et de preference de 65 a 95% de de poly(carbonate), 

- le complement a 100% du copolymere tribloc PMMA-PB-PS, et 

ces pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 
thermoplastique(s) et du copolymere a blocs. 
5 13. Composition selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee en ce 

qu'elle contient en poids : 

- au moins 50% et de preference de 65 a 95% de poly(carbonate) PC, et 

- le complement a 100% du copolymere tribloc poly(methacrylate de 
cyclohexyle)-PB-PS, 

10 ces pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 

thermoplastique(s) et du copolymere a blocs. 

14. Composition selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee en ce 
qu'elle contient en poids : 

- au moins 50% et de preference de 65 a 95% de poly(buty!ene 
1 5 terephtalate) PBT, et 

- le complement a 100% du copolymere tribloc PMMA-PB-PS, 

ces pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 
thermoplastique(s) et du copolymere a blocs. 

1 5. Composition selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee en ce 
20 qu'elle contient en poids : 

- au moins 50% et de preference de 65 a 95% de poly(oxyethyiene) POE, et 

- le complement a 100% du copolymere tribloc PMMA-PB-PS, 

ces pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 
thermoplastique(s) et du copolymere a blocs. 
25 16. Composition selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee en ce 

qu'elle contient en poids : 

- au moins 50% et de preference de 65 a 95% de poly(propylene) PP, et 

- le complement a 100% du copolymere tribloc poly(methacrylate de 
nonyle)-PB-PS, 

30 ces pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 

thermoplastique(s) et du copolymere £ blocs. 
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17. Composition selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee en ce 
qu'elle contient en poids : 

- au moins 50% et de preference de 65 a 95% de poly(amide) PA, 

- le complement a 100% du copolymere tribloc poly(caprolactone)-PB-PS, 

5 ces pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 

thermoplastique(s) et du copolymere a blocs. 

18. Composition selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee en ce 
qu'elle contient en poids au moins 50 % et de preference de 65 a 95 % de 
resine(s) fluoree(s) thermoplastique(s) semi-cristalline(s) et le complement (a 100 

10 %) en poids d'au moins un copolymere a blocs de masse moleculaire moyenne 
en nombre (M n ) superieure ou egale a 20000 g.mol- 1 , et de preference comprise 
entre 50000 et 200000 g.mol- 1 , constitue de : 

- 20 a 93 et avantageusement de 30 a 60 parties en poids de sequences A, 

- 5 & 50 et avantageusement de 10 a 40 parties en poids de sequences B, 
15 - 2 a 50 et avantageusement de 5 a 40 parties en poids de sequences C, 

les pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) fluorees(s) 
avec le copolymere a blocs. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee en ce qu'elle 
comprend du poly(difluorure de vinylidene) (PVDF) en tant que resine fluoree 

20 thermoplastique et un copolymere tribloc poly(m6thacrylate de methyle)- 
poly(butadiene)-poly(styrene). 

20. Composition selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee en ce 
qu'elle contient en poids au moins 50 % et de preference de 65 a 95 % 
de resine(s) vinylique(s) thermoplastique(s) semi-cristalline(s) et le 

25 complement (a 100 %) en poids d'au moins un copolymere a blocs de 

M n superieure ou egale a 20000 g.mol" 1 , et de preference comprise 
entre 50000 et 200000 g.mol" 1 , constitue de : 

- 20 a 93 et avantageusement de 30 a 60 parties en poids de sequences A, 

- 5 a 68 et avantageusement de 1 1 a 55 parties en poids de sequences B, 
30 - 2 a 50 et avantageusement de 5 a 49 parties en poids de sequences C, 

les pourcentages 6tant calcules par rapport au poids total de resine(s) 
vinyliques(s) avec le copolymere a blocs. 
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21. Composition selon la revendication 20, caracterisee en ce qu'elle 
comprend du poly(chlorure de vinyle) (PVC) en tant que resine vinylique 
thermoplastique semi-cristalline et un copolymere tribloc poly(methacrylate de 
methyle)-poly(butadiene)-poly(styrene). 
5 22. Composition selon la revendication 20, caracterisee en ce qu'elle 

comprend du poly(chlorure de vinyle) chlore (PVCC) en tant que resine vinylique 
thermoplastique semi-cristalline et un copolymere tribloc poly(methacrylate de 
methyle)-poly(butadiene)-poly(styrene). 

23. Composition selon Tune des revendications 1 £ 11, caracterisee en ce 
10 qu'elle contient en poids au moins 50 % et de preference de 65 a 95 % de 
resine(s) thermoplastique(s) styrenique(s) semi-cristalline(s) et le complement (a 
100 %) en poids d'au moins un copolymere a blocs de M n superieure ou egale a 
20000 g.mol" 1 , et de preference comprise entre 50000 et 200000 g.moM, 
constitue de : 

15 - 20 a 93 et avantageusement de 30 a 60 parties en poids de sequences A, 

- 5 a 50 et avantageusement de 10 a 40 parties en poids de sequences B, 

- 2 a 50 et avantageusement de 5 a 40 parties en poids de sequences C, 
les pourcentages etant calcules par rapport au poids total de resine(s) 
styrenique(s) avec le copolymere a blocs. 

20 24. Composition selon la revendication 23, caracterisee en ce qu'elle 

comprend du poly(styrene) en tant que resine styrenique thermoplastique semi- 
cristalline et un copolymere tribloc poly(styrene)-poly(butadiene)- 
poly(methacrylate de methyle). 

25. Composition selon Tune des revendications 1 a 24, caracterisee en ce 
25 qu'elle contient en outre un ou plusieurs polymere(s) thermoplastique(s) D 

compatible(s) avec les sequences C, D etant present en une quantite inferieure a 
10 % de la masse totale resine(s) thermoplastique(s) X-j a X n et du ou des 
copolymere(s) d blocs avec eventuellement ses produits secondaires. 

26. Procede de preparation d'un materiau ou d'un objet a partir de la 
30 composition selon Tune des revendications 1 a 25, caracterise en ce qu'il 

comporte les 6tapes suivantes : 
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-on melange a Petat fondu la ou les resine(s) thermoplastique(s) a X n 
avec le ou les copolymere(s) a blocs et eventuellement le ou les polymere(s) 
thermoplastique(s) D et en presence eventuellement cPadditifs et/ou de charges 
qui peuvent rester dans un 6tat solide, 
5 - le liquide ou la matiere fondue (avec eventuellement les charges en 

suspension) ainsi obtenu(e) est refroidi(e) pour donner un materiau ou un objet 
a Petat solide. 

27. Materiau ou objet ayant une composition selon Pune des 
revendications 1 a 25, caracterise par la structure heterogene specifique 
10 suivante : 

-la structure est formee d'une phase continue (matrice) formee 
essentiellement de la ou des resines thermoplastiques X-| a X n contenant une 

phase discontinue dispersee de maniere tres reguliere en nodules d'une taille D n 

inferieure a 0,5 micrometre, 
15 -chaque nodule comporte une zone interne constitute majoritairement ou 

essentiellement de blocs C et une zone peripherique externe contenant les 
blocs B des copolymeres a au moins trois blocs A, B et C relies entre eux dans 
cet ordre, cette zone peripherique entourant de maniere continue ou discontinue 
la zone interne. 

20 28. Materiau ou objet selon la revendication 27, caracterise en ce que le 

copolymere d au moins trois blocs A, B et C contient comme produits 
secondaires de sa synthese un copolymere dibloc B-C et eventuellement de 
v Phomopolymere C et que la structure heterogene sptcifique a cette composition 
est modifiee par le fait que la zone interne des nodules, constitute 

25 majoritairement ou essentiellement de blocs C, entoure un ou plusieurs domaines 
constitues essentiellement de blocs B du dibloc B-C. 

29. Materiau ou objet selon la revendication 27 ou 28, caracterise en ce 

que les nodules ont une taille D n allant de 30 a 350 nanometres. 

30. Materiau ou objet selon la revendication 27 ou 28, caracterise en ce 
30 que les nodules ont une taille D n allant de 60 a 250 nanometres. 
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31. Materiau ou objet selon 
caracterise en ce que la distance entre 

entre 1,1 et 5 fois la valeur de la taille D n . 



50 

Tune des revendications 27 a 30, 
deux nodules voisins Dj est comprise 
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A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA OEMANDE 

CIB 6 53:02), (C08L71/02, 53:02), (C08L77/G0, 53:02) 



Seton la classification Internationale des brevets (CIB) ou a ta roia seion la class rfioation nationaie et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation rninimale oonsuttee (systeme de classification suivi des sym boles do classement) 



Documentation consuitee autre que la documentation minimalo dans ia mesure oil ces documents re i event dea domain es sur iesqueb a porte la recherche 



Base de donnees electron i que consult** au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric ° Identification des documents cites, avec, le cas echeant, ("indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



G. RIESS ET AL.: "New morphologies in 

rubber-modified polymers" 

JOURNAL OF MACROMOLECULAR SCIENCE PART B 

PHYSICS, 

vol. B17, no. 2, 1980, pages 355-374, 

XP002096651 

voir page 361 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 124, no. 10, 

4 mars 1996 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 119152, 

XP002107042 

voir abrege 

& JP 07 278364 A (DAICEL CHEM.) 
24 octobre 1995 



■I" 



1-11,23, 
25-28 



1-11, 
25-28 



| X| Voir ^ suite du cadre C pour la fin de la lists dea documents 



m 



Les documents de families de brevets sont indsques en annexe 



° Categories speciales de doouments cites: 

"A" document def inissant Tetat general de ta technique, non 
constdere comme particu lie re merit pertinent 

*E" document anterieur, mats publie a la date de depot international 
ou apres oette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner ta date de publication cTune 
autre citation ou pour une raison specials (telle qu'tndiquee) 

"O* document se referent a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

*P" document publie avant la date de depot international, mats 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



*T" document utterieur publie apres ta date de depot international ou la 
date de pnonte et n'appartenenant pas a Tetat de ta 
technique pertinent, mais cite pour comprendre fe principe 
ou la theorie constituent la base de f invention 

*X" document particu tie re merit pertinent; Ftnven tion revendiquee ne pent 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une aotivite 
inventive par rapport au document constdere isolement 

"Y* document particu lie rement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une aotivite inventive 
lonique le dooumentest assooie a un ou pfusieurs autres 
doouments de me me nature, cette combinaison etant evident© 
pour une person ne du metier 

document qui fait partie de la memo famiiJe de brevets 
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Nom et adresse post ale de f administration chargee de la recherche Internationale 
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C(sutte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric • Identification des documents cites, avec,te cas echeant, ('indication des passages pertinents 



no. des revendications visa 



US 5 484 838 A (HELMS JEFFREY H ET AL) 
16 janvier 1996 

voir colonne 2, ligne 27 - ligne 49; 
revendications 



1,26 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



•ei.iande internationale n° 

PCT/FR 98/G2635 



Cadr I Observati ns - lorsqu'il a t est i me que c rtaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche 
(suite du point 1 de la pr mier f uille) 



Conformement a 1'article 17.2)a), ce rtaines revendications n'ont pas fait I'objet d'une recherche pour les motifs suivants: 



Les revendications n os 

se rapportent a un objet a I'egard duquel ('administration n'est pas tenue de proceder a la recherche, a savoir: 



□ 



Les revendications n os 

se rapportent a des parties de la demande internationale qui ne remplissent pas suffisamment les conditions prescrites pour 
qu'une recherche significative puisse etre effectuee, en particulier: 



3. | | Les revendications n os 

sont des revendications dependantes et ne sont pas redigees conformement aux dispositions de la deuxieme et de la 
troisieme phrases de la regie 6. 4. a). 



Cadre II Observations - lorsqu'il y a absence d'unite de invention (suite du point 2 de la premiere feu i lie) 



L'administration chargee de la recherche internationale a trouve plusieurs inventions dans la demande internationale, a savoir: 

voir feuille supplemental re 



1 . I y I Comme toutes tes taxes additionnelles ont ete payees dans les delais par le deposant, ie present rapport de recherche 
' ^ ' internationale porte sur toutes les revendications pouvant faire I'objet d'une recherche. 

Comme toutes tes recherches portant sur les revendications qui s'y pretaient ont pu etre effectuees sans effort particulier 
justifiant une taxe additionnelle, l'administration n'a sollicite le paiement d'aucune taxe de cette nature. 



3. Comme une partie seulement des taxes additionnelles demandees a ete payee dans les delais par te deposant, le present 

' ' rapport de recherche internationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxes ont ete payees, a savoir 

les revendications n 08 



4. Aucune taxe additionnelle demandee n'a ete payee dans les delais par te deposant. En consequence, le present rapport 

' ' de recherche internationale ne porte que sur I'invention mentionnee en premier lieu dans les revendications; elle est 

couverte par les revendications n os 



Remarque quant a la reserve j X | Les taxes additionnelles etaient accompagnees d'une reserve de la part du deposarr 

| [ Le paiement des taxes additionnelles n'etait assorti d'aucune reserve. 
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SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



L'admini strati on chargee de la recherche internationale a trouve 
plusieurs (groupes d') inventions dans la demande internationale, a 
savoir: 

1. revendications: 1-11 (partiel lement) , 18-22, 25-31 (partiel lement) 

Compositions, procede et materiau ou objet, suivant les 
revendications 1-11, 18-22 et 25-31 ou le composant (I) est 
du poly(dif luorure de vinyl idene), du poly(chlorure de 
vinyle) ou de PVC-chlore, et le polymere bloc (II) est du 
poly(alkyl metacrylate) -PB-PS 



2. revendications: 1-13 (partiel lement) , 12-13, 25-31 (partiel lement) 

Compositions, procede et materiau ou objet, suivant les 
revendications 1-13 et 25-31 ou le composant (I) est du 
polycarbonate et le polymere bloc est du poly(alkyl 
metacryl ate) -PB-PS 



3, revendications: 1-11 ( parti ell ement ) , 14, 25-31 (partiel lement) 

Compositions, procede et materiau ou objet, suivant les 
revendications 1-11, 14 et 25-31 ou le composant (I) est du 
poly(butylene terephtalate) et le polymere bloc est du 
poly(alkyl metacrylate) -PB-PS 



4. revendications: 1-11 (partiel lement) , 15, 25-31 (partiel lement) 

Compositions, procede et materiau ou objet, suivant les 
revendications 1-11, 15 et 25-31 ou le composant (I) est du 
poly(oxyethylene) et le polymere bloc est du poly(alkyl 
metacryl ate) -PB-PS 



5. revendications: 1-11 (partiel lement) , 16, 
20 et 25-31 (partiel lement) 



Compositions, procede et materiau ou objet, suivant les 
revendications 1-11, 16, 20 et 25-31 ou le composant (I) est 
du poly(propylene) et le polymere bloc est du poly(alkyl 
metacrylate) -PB-PS 



6, revendications: 1-11 (partiel lement) , 17, 25-31 (partiel lement) 

Compositions, procede et materiau ou objet, suivant les 
revendications 1-11, 17 et 25-31 ou le composant (I) est de 
la poly(amide) et le polymere bloc est du 
poly(caprolactone) -PB-PS 
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7. revendi cations: 1-11 et 20 (partiellement) , 23-24, 
25-31 (partiellement) 



Compositions, procede et materiau ou objet, suivant les 
revendications 1-11, 20 et 23-31 ou le composant (I) est du 
poly(styrene) et le polymere bloc est du poly(alkyl 
metacrylate) -PB-PS 
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1. 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 13 sheets, including this cover sheet. 

I I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability: 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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Facsimile No. 
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Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR98/02635 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages *-43 ( a s originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of '. 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-31 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



^ the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1-11 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

I 1 the claims, Nos. 



□ 

the drawings, sheets/fig 



3 [ 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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IV. Lack of unity f invention 



1 . In response to the invitation to restrict or pay additional fees the applicant has: 

I I restricted the claims. 

CX] paid additional fees. 

1 I paid additional fees under protest. 

I I neither restricted nor paid additional fees. 

- I I This Authority found that the requirement of unity of invention is not complied with and chose, according to Rule 68. 

z - I I not to invite the applicant to restrict or pay additional fees. 



3. This Authority considers that the requirement of unity of invention in accordance with Rules 13.1, 13.2 and 13.3 is 
I 1 complied with. 

□ 

not complied with for the following reasons: 



4. Consequently, the following parts of the international application were the subject of international preliminary examination 
in establishing this report: 

1X1 all parts. 

□ 

the parts relating to claims Nos. 
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pernational application No. 
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Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: IV. 



The problem to be solved by the present international 
application is that of providing compositions containing 
thermoplastic resin (s) and A-B-C block copolymers 
(according to Claim 1) with improved physical properties 
(see page 5, lines 9-21 of the description), and the 
solution according to Claim 1 resides in adding a 
triblock copolymer to a thermoplastic resin. 
However, compositions of this type have already been 
described in Dl : EP-A-0086448, D2 : EP-A-04 30214 , D3 : US- 
A-4255534, D4 : G. Riess et al., Journal of Macromolecular 
Science Part B- Physics, vol. B17 n°2, pp. 355-374 (1980) 
and D5: Chemical Abstracts, vol. 124, no. 10, March 4, 
1996, Abstract n° 119152 & JP 07278364, as well as the 
use of A-B-C triblock copolymers to obtain thermoplastic 
resin compositions with improved physical properties. 



The International Examining Authority has found seven 
groups of inventions in the international application, 
namely : 

i 

l.Claims 1-11 (in part), 18-22, 25-31 

Compositions, method and material or object wherein 
the thermoplastic resin is polyvinylidene 
difluoride, polyvinyl chloride or chlorinated 
polyvinyl chloride and the block copolymer is 
polymethyl methacrylate-polybutadiene-polystyrene . 



2. Claims 1-11 (in part), 12-13, 25-31 



Compositions, method and material or object wherein 
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Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: I V . 



the thermoplastic resin is polycarbonate and .the 
block copolymer is polymethyl methacrylate- 
polybutadiene-polystyrene . 

3. Claims 1-11 (in part), 14, 25-31 

Compositions, method and material or object wherein 
the thermoplastic resin is polybutylene 
terephthalate and the block copolymer is polymethyl 
methacrylate-polybutadiene-polystyrene . 

4. Claims 1-11 (in part), 15, 25-31 

Compositions, method and material or object wherein 
the thermoplastic resin is polyoxyethylene and the 
block copolymer is polymethyl methacrylate- 
polybutadiene-polystyrene . 



5. Claims 1-11 (in part), 16, 25-31 

Compositions, method and material or object wherein 
the thermoplastic, resin is polypropylene and the 
block copolymer is polymethyl methacrylate- 
polybutadiene-polystyrene . 

6. Claims 1-11 (in part), 17, 25-31 

Compositions, method and material or object wherein 
the thermoplastic resin is polyamide and the block 
copolymer is polycaprolactone-polybutadiene- 
polystyrene . 
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Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: IV. 



7. Claims 1-11 (in part), 23-24, 25-31 

Compositions, -method and material or object wherein 
the thermoplastic resin is polystyrene and the 
block copolymer is polymethyl methacrylate- 
polybutadiene-polystyrene . 

In the light of the prior art documents D1-D5, there is 
therefore no single general inventive concept in the 
present application linking the different groups of 
inventions (PCT Rule 13.1). 

As the payment of the additional examination fees has 
been made without protest, an examination has been 
carried out with regard to the seven groups of 
inventions . 



* 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (1A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



12-17, 18-19, 21-22 YES 
1-11, 20, 23, 23, 25-31 NO 



1-31 



1-31 



YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Reference is made to the following documents: 



Dl: EP-A-086448 
D2: EP-A-430214 
D3: US-A-4255534 

D4 : G. Riess et al.: "New Morphologies in rubber- 
modified polymers" , Journal of macromolecular 
science part B physics, vol. B17, no. 2, 1980, pages 
355-374 

D5 : Chemical Abstracts, vol. 124, no. 10, March 4, 
1996, Abstract no. 119152 & JP 07278364 



As a lack of unity of invention has been noted in 
the present application in the light of the content 
of documents D1-D5, the subject matter of Claims 1- 
11 (in part) and 25-31 does not meet the criteria of 
PCT Article 33(2) and (3). Hence, the examination 
pertaining novelty under the terms of PCT Article 
33(2) and to inventive step under the terms of PCT 
Article 33(3) of these seven groups of inventions 
will be carried out with regard to the claims 
corresponding to these seven inventions, i.e. 18-22, 
12-13, 14, 15, 16, 17 and 23-24. 
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1. 



Invention 1 : 



Claims 18-22 



1.1 Novelty: 

The subject matter of Claims 18 and 19 appears to be 
novel under the terms of PCT Article 33(2), 
Dl describes a composition containing a mixture of 
a polyphenylene ether resin, wherein the phenyl 
radical can be optionally substituted with halogen 
and a rubber-modified polysterene and a 
poly ( styrene-butadiene-caprolactone ) terpolymer . 
The differences between the present invention and Dl 
reside in the use of at least 50% by weight of a 
f luorinated resin and of a block copolymer with a 
number average molecular weight (Mn) of at least 
20000 g.mol" 1 . 

The subject matter of Claim 20 does not appear to be 
novel under the terms of PCT Article 33(2). 
D4 describes a composition containing a styrene 
resin and a poly ( styrene-isoprene-methyl 
methacrylate ) triblock copolymer with a number 
average molecular weight of 150000 and containing 
72% by weight of polystyrene, 13% by weight of 
polyisoprene and 15% by weight of polymethyl 
methacrylate (see pages 355, 353 and 360). 

The subject matter of Claims 21-22 appears to be 
novel under the terms of PCT Article 33(2). D2 
describes a composition containing a semi- 
crystalline thermoplastic styrene resin and an A-B-C 
triblock copolymer comprising block polymers of 
aromatic vinyl compounds, conjugated dienic 
compounds and lactone, in particular poly ( styrene- 
butadiene-caprolactone) (see Claims 2, 8, 9, 11, 
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page 2, line 53 and example 12). 

D2 and D4 do not describe polyvinyl chloride or 
chlorinated polyvinyl chloride as the vinyl resin. 

1 . 2 Inventive step : 

The subject matter of Claims 18-22 does not appear 
to be inventive under the terms of PCT Article 
33(3). It is known from document D4 that by adding a 
triblock copolymer to a thermoplastic resin, it is 
possible to obtain compositions with improved 
physical properties (see pages 355-362) . It is not 
clear what objective technical problem is solved in 
an unexpected manner by the distinguishing features 
of the invention. 

2. Invention 2: Claims 12-13 

2.1 Novelty: 

The subject matter of Claims 12 and 13 appears to be 
novel under the terms of PCT Article 33(2). 
D3 describes a binary composition containing a 
polycarbonate resin and a-, triblock styrene- 
butadiene-caprolactone copolymer. The difference 
with the present invention resides in the nature of 
the block copolymer, which, in the present 
invention, includes polymethyl methacrylate and 
polycyclohexyl methacrylate. 

2 . 2 Inventive step : 

The subject matter of Claims 12 and 13 does not 
appear to be inventive under the terms of PCT 
Article 33(3). It is known from D3 that compositions 
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containing a polycarbonate resin and a poly ( styrene- 
butadiene-caprolactone) terpolymer have improved 
physical properties (see col. 1, lines 39-45) and D5 
also describes such polycarbonate compositions with 
improved physical properties. It is therefore 
unclear which objective technical problem is solved 
in an unexpected manner by the distinguishing 
features of the invention. 

3. Invention 3: Claim 14 

3.1 Novelty: 

The subject matter of Claim 14 appears to be novel 
under the terms of PCT Article 33(2). None of the 
documents cited in the search report describes a 
composition containing polybutylene terephthalate as 
semi-crystalline thermoplastic resin, and a 
poly (methyl methacrylate-butadiene-styrene) block 
copolymer . 

3 . 2 Inventive step : 

The subject matter of Claim 14 does not appear to be 
inventive under the terms of PCT Article 33(3), 
since it is known from D4 that by adding a triblock 
copolymer to a resin, it is possible to prepare 
compositions with improved physical properties. 
Hence, it is not clear which objective technical 
problem is solved in an unexpected manner by the 
distinguishing features of the invention. 

4 . Invention 4 : Claim 15 

4.1 Novelty: 
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The subject matter of Claim 15 is novel under the 
terms PCT Article 33(2). Dl describes the 
preparation of a composition containing a 
polyphenylene ether resin and a poly ( styrene- 
butadiene-caprolactone) triblock copolymer. None of 
the other documents cited in the search report 
describes a composition containint a polyoxyethylene 
resin and a poly (methyl methacrylate-butadiene- 
styrene) triblock copolymer. 

4 . 2 Inventive step : 

The subject matter of Claim 15 does not appear to be 
inventive under the terms of PCT Article 33(3), as 
it is known from D4 that by adding a triblock 
copolymer to a resin, it is possible to obtain 
compositions with improved physical properties. Dl 
also describes the use of an ether resine for 
preparing compositions with improved physical 
properties (page 2, lines 1-9). Hence, it is not 
clear which objective technical problem is solved in 
an unexpected manner by the distinguishing features 
of the invention. * 



5 . 1 Novelty : 

The subject matter of Claim 16 appears to be novel 
under the terms of PCT Article 33(2). None of the 
documents cited in the search report describes a 
composition comprising a polypropylene resin and a 
triblock poly (nonyl methacrylate-butadiene-styrene) 
copolymer. D6 describes a composition including 



5. 



Invention 5 : 



Claim 16 



Form PCT/I PEA/409 (Box V) (January 1994) 



^^Eternational application No. 
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polyolefins as resin, but does not mention 
polypropylene in particular or the nonyl 
methacrylate copolymer . 

5 . 2 Inventive Step : 

The subject matter of Claim 16 does not appear to be 
inventive under the terms of PCT Article 33(3), as, 
in general terms, since polypropylene is a vinyl 
resin, it is known from D4 that by adding triblock 
copolymers to a resin, it is possible to obtain 
compositions with improved physical properties. 
Hence, it is not clear which objective technical 
problem is solved in an unexpected manner by the 
distinguishing features of the invention. 

Invention 6: Claim 17 

6.1 Novelty: 

The subject matter of Claim 17 appears to be novel 
under the terms of PCT Article 33(2). None of the 
documents cited in the search report describes a 
composition containing a v polyamide resin and a 
triblock poly (caprolactone-butadiene-styrene ) 
copolymer. 

6.2 Inventive step: 

The subject matter of Claim 17 does not appear to 

be inventive under the terms of PCT Article 33(3), 

as it is known from D4 that by adding triblock 

copolymers to a resin, it is possible to obtain 
compositions with improved physical properties. 

Hence, it is not clear which objective technical 
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problem is solved in an unexpected manner by the 
distinguishing features of the invention. 



7. Invention 7: Claims 23-24 



7.1 Novelty: 



The subject matter of Claim 23 does not appear to be 
novel under the terms of PCT Article 33(2). D4 
describes a composition including a styrene resin 
and a triblock poly ( styrene-isoprene-methyl 
methacrylate) copolymer having a number average 
molecular mass of 150000 and consisting of 72% by 
weight of polystyrene, 13% by weight of polyisoprene 
and 15% by weight of polymethyl methacrylate (see 
pages 355, 357 and 360) . 

The subject matter of Claim 24 appears to be novel 
under the terms of PCT Article 33(2). None of the 
search report documents describes the binary 
composition including a styrene resin and a 
poly (styrene-butadiene-methyl methacrylate) 
copolymer . 

7 . 2 Inventive step : 

The subject matter of Claims 23 and 24 does not 
appear to be inventive under the terms of PCT 
Article 33(3), as it is known from D4 that by adding 
triblock copolymers to a resin, it is possible to 
obtain compositions with improved physical 
properties. Hence, it is not clear which objective 
technical problem is solved in an unexpected manner 
by the distinguishing features of the invention, 
namely the presence of polybutadiene as the block B 
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in the triblock copolymer, whereas in D4 , said block 
B is polyisoprene . 
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VI. Certain documents cited 


1 . Certain published documents (Rule 70. 10) 




Application No. Publication date Filing date 
Patent No. (day/month/year) (day/month/year) 


Priority date (valid claim) 
(day/m onth/year) 



971 16984.2 01 April 1998 (01.04.1998) 30 September 1997 (30.09.1997) 30 September 1996 (30.09.1996) 



2. Non-written disclosures (Rule 70.9) 

Date of written disclosure 

Kind of non-written disclosure Date of non-written disclosure referring to non-written disclosure 

(day/month/year) (day/month/year) 
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PC] 



VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. The terms w compatible" and "incompatible" used in the 
claims are unclear, since the technical features defining 
compatibility between two polymers are not obvious (PCT 
Article 6) . 



2. Contrary to the requirements of PCT Rule 5.1(a) (ii), 
the description does not outline the relevant prior art 
set forth in documents D1-D5 and does not cite these 
documents. 

3. As defined in Claim 25, the presence of one or more 
thermoplastic polymers in the compositions as defined in 
Claims 11-24 is not clear, since said compositions (Claims 
11-24) consist of a resin and a copolymer in a weight 
ratio such that the sum is equal to 100% (PCT Article 6) . 



4. As defined in Claim 11, it is not excluded that the 
block copolymer contains other blocks in addition to the 
A, B and C ones, and, consequently, the values indicated 
for blocks A, B and C are unclear (PCT Article 6) . 



5. It should be noted that the examples provided in the 
description all use a very particular class of 
thermoplastic resins, chlorinated or fluorinated vinyl 
resins such as PVC, PVDF and PVCC. None of the examples is 
based on the use of resins corresponding to the other 
groups of inventions described (PCT Article 33(3)). 



6. The comparative examples supplied are not significant, 
since they do not correspond to the closest prior art, and 
as compositions consisting of thermoplastic 
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VIII. Certain observations on the international application 



resins/triblock copolymers are known. They cannot 
therefore suffice to justify the presence of an inventive 
step (PCT Article 33(3)). 
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TRAITE DE Cfi^>ERATION EN M ATI ERE DE B 



PCT 



r^J^TS 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(arti I 18 et regl s 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

AM 1279 - JPK/fo 


POUR SUITE voir la notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et t le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demands internationale n° 

PCT/ FR 98/ 02635 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

07/12/1998 


(Date de priority (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

05/12/1997 


Deposant 

ELF ATOCHEM S.A. et al. 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par ('administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a 1'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 



.feuilles. 



Ce rapport de recherche internationale comprend 7 

|X| || est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui conceme la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

| | | a recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a ('administration. 

b. En ce qui conceme les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant), 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

| [ deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

| | remis utterieurement a 1'administration, sous forme ecrite. 

[ [ remis utterieurement a ('administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

| | La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et foumi utterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

| | La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

2. Q II a ete estime que certaines revendlcattons ne pouvaient pas fair© Tobjet d'une recherche (voir le cadre I). 

3. |7] II y a absence d'unlte de Tinvention (voir le cadre II). 

4. En ce qui conceme le tltre, 

|"X"| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

[ [ Le texte a ete etabli par ('administration et a la teneur suivante: 



En ce qui conceme I'abrege, 

|e texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

I — 1 le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par ('administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 

| | presenter des observations a I 'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 

de recherche internationale. 
La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° 



□ suggeree par le deposant. [X] Aycune des figures 

□ n est a publier 
parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

| | parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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ande internationale n° 

PCT/FR 98/02635 



Cadre I Obs rvation - I rsqu'il a et ' tim ' que c rtaines revendi ati ns ne p uvai nt pas faire I' bj t d'une recherche 
(suite du point 1 de la pr mi ref uill ) 



Conformement a I'article 1 7.2)a), certaines revendications n'ont pas fait I'objet d'une recherche pour les motifs suivants: 

1. Les revendications n os 

se rapportent a un objet a i'egard duquel radministration n'est pas tenue de proceder a (a recherche, a savoir: 



2. Les revendications n os 

se rapportent a des parties de la demande internationale qui ne remplissent pas suffisamment les conditions prescrites pour 

qu'une recherche significative puisse etre effectuee, en particulier: 



3. Les revendications n os 

sont des revendications dependantes et ne sont pas redigees conformement aux dispositions de la deuxieme et de la 

troisieme phrases de la regie 6.4.a). 



Cadre II Observations - lorsqu'il y a absence d'unite de I'invention (suite du point 2 de la premiere feu i lie) 



L'administration chargee de la recherche internationale a trouve plusteurs inventions dans la demande internationale, a savoir: 



voir feuille supplemental re 



1 . I v I Comme toutes les taxes additionnelles ont ete payees dans les delais par le deposant, le present rapport de recherche 
internationale porte sur toutes les revendications pouvant faire I'objet d'une recherche. 

Comme toutes les recherches portant sur les revendications qui s'y pretaient ont pu etre effectuees sans effort particulier 
justifiant une taxe additionnelte, l'administration n'a sotlicite le paiement d'aucune taxe de cette nature. 



3. I I Comme une partie seulement des taxes additionnelles demandees a ete payee dans les delais par le deposant, le present 

I ' rapport de recherche internationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxes ont ete payees, a savoir 

les revendications n 055 



4. | I Aucune taxe additionnelle demandee n'a ete payee dans les delais par le deposant. En consequence, le present rapport 

' ' de recherche internationale ne porte que sur ('invention mentionnee en premier lieu dans les revendications; elle est 

couverte par les revendications n 08 



Remarque quant a la reserve 



| X | Les taxes additionnelles etaient accompagnees d'une reserve de la part du deposanl 
j | Le paiement des taxes additionnelles n'etait assorti d'; 



l aucune reserve. 



Formulaire PCT/ISA/21 0 (suite de la premiere feuille (1)) (Juitlet 1998) 
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L' administration chargee de la recherche internationale a trouve 
plusieurs (groupes d') inventions dans la demande internationale, a 
savoir: 

1. revendi cations: 1-11 (parti el lement) , 18-22, 25-31 (partiel lement) 

Compositions, procede et materiau ou objet, suivant les 
revendi cations 1-11, 18-22 et 25-31 ou le composant (I) est 
du poly(dif luorure de vinylidene), du poly(chlorure de 
vinyle) ou de PVC-chlore, et le polymere bloc (II) est du 
poly(alkyl metacrylate) -PB-PS 



2. revendications: 1-13 (partiel lement) , 12-13, 25-31 (partiel lement) 

Compositions, procede et materiau ou objet, suivant les 
revendications 1-13 et 25-31 ou le composant (I) est du 
polycarbonate et le polymere bloc est du poly(alkyl 
metacrylate) -PB-PS 



3. revendications: 1-11 (partiel lement) , 14, 25-31 (partiel lement) 

Compositions, procede et materiau ou objet, suivant les 
revendications 1-11, 14 et 25-31 ou le composant (I) est du 
poly(butylene terephtalate) et le polymere bloc est du 
poly(alkyl metacrylate) -PB-PS 



4. revendications: 1-11 (partiel lement) , 15, 25-31 (partiel lement) 

Compositions, procede et materiau ou objet, suivant les 
revendications 1-11, 15 et 25-31 ou le composant (I) est du 
poly(oxyethylene) et le polymere bloc est du poly(alkyl 
metacrylate) -PB-PS 



5. revendications: 1-11 (partiel lement) , 16, 
20 et 25-31 (partiel lement) 



Compositions, procede et materiau ou objet, suivant les 
revendications 1-11, 16, 20 et 25-31 ou le composant (I) est 
du poly (propylene) et le polymere bloc est du poly(alkyl 
metacrylate) -PB-PS 



6. revendications: 1-11 (partiel lement) , 17, 25-31 (partiel lement) 

Compositions, procede et materiau ou objet, suivant les 
revendications 1-11, 17 et 25-31 ou le composant (I) est de 
la poly(amide) et le polymere bloc est du 
poly(caprolactone) -PB-PS 
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7. revendications: 1-11 et 20 (parti el lement) , 23-24, 
25-31 (parti el lement) 



Compositions, procede et materiau ou objet, suivant les 
revendications 1-11, 20 et 23-31 ou le composant (I) est du 
poly(styrene) et le polymere bloc est du poly(alkyl 
metacrylate)-PB-PS 
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Transl#or s Report/Corftrients 



Your ref: JPK/foAM 1279 Your order of (date): 

In translating the above text we have noted the following apparent errors/unclear 
passages which we have corrected or amended: f 



Page/para/line* 


Comment 


— £ 1 


1/24 


"auxquelles" — > "dans lesquelles" 




2/28 


Hyphen missing at end of line 




2/30 


« ou » — ^ " ou 11 




3/5 


"groupe" — > "groupes" 




3/20 


"Tg, M -> "Tg" 




4/18 


"A" -» "A-B" 




5/26 


"base" — > "base de" 




5/28 


"sous" — > "comme sous" 




9/21 


" . Le" " , le" 




9/31 


"entre-eux" —> "entre eux" 




10/25, 46/2 


" et" should come at end of preceding line. 




13/10, 47/32 


" vinyl iques (s) " — > "vinylique (s) " 




14/23, 49/3 


"et en" -> "en" 




15/5 


"soumis" - possibly a mistake for "soumi". 




17/16 


"poly (undecanoamide) " should strictly be 
"poly (undecanamide) " but not changed. 




17/25 


"poly-1, butene" "poly (1-butene) " 





* This identification refers to the source text. Please note that the first paragraph is taken to be, where relevant, the end portion 
of a paragraph starting on the preceding page. Where the paragraph is stated, the line number relates to the particular 
paragraph. Where no paragraph is stated, the line number refers to the page margin line number. 
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Translator's Report/Comments 

Your ref: JPK/fo-AM 1279 Your order of (date): 

In translating the above text we have noted the following apparent errors/unclear 
passages which we have corrected or amended: 



Page/para/line* 


Comment 


18/2-4 


I have not been able to establish the 
nomenclature rules for this type of compound. 
However, I believe the rendering as in the 
French, with the addition of hyphens, should 
be correct. 


18/11 


"et par" "par" 


18/22 


"p(2- ..." -» "p- (2-. 


19/18 


"fibres" assumed to also refer to 
" mac r omo 1 ecul a i r es " 


20/4-11 


Badly worded. 


22/23 


„ s -ii, » s -i" 


23/31, 23/32 


"er" "e r " 


24/15, 29/4 


"Ultra microtome" — » "ultramicrotome" 


26/1 


" instruments " - meaning unclear. Translated as 
"instrument-controlled". 


2 6 /Table 1 


"Mpa" "MPa" 


2 6 /Table* 1 
<x2) 




26/15 


"sur le" -» "du" 



* This identification refers to the source text. Please note that the first paragraph is taken to be, where relevant, the end portion 
of a paragraph starting on the preceding page. Where the paragraph is stated, the line number relates to the particular 
paragraph. Where no paragraph is stated, the line number refers to the page margin line number. 
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Translator's Report/Comments 



Your ref: JPK/fo-AM 1279 Your order of (date): 

In translating the above text we have noted the following apparent errors/unclear 
passages which we have corrected or amended: 



Page/pa ra/Iine* 


Comment 


28/10 


n ^ J " ^ " 1 " * 


28/11 


"tribloc" "tribloc) " 


28/28 


"egale" -> "est egale" 


29/12, 29/18 


"module" ™> "nodule" 


29/17 


"blocs B-C" "diblocs B-C" 


29/24 


"On prepare un" "Un" 


30 /Table 5 
(x 7) 


"m" not defined. 


30/17 


"et calcule l'ecart-type correspondant" - 
poorly worded, as it is presumably only the 
standard deviation, not the impact strength, 
which is calculated. Recorded to correct this 
impression. 


31/9 


"en moles en nombre" - a puzzling phrase. 
Translated literally as "by moles by number" . 


31/12 


" + " — > "et de" 


JZ / / 


Figure — > Figures 


32/16 


"g.mol-l" -> "g.mol" 1 " 


32/16-17 


"en Equivalent polystyrene" - meaning unclear. 
Translated literally. 


33/9 et seq. 


"mining" - hitherto this has had a capital 
letter and was assumed to be the 
manufacturer's name. Regarded as error for 
"Mining" . 



* This identification refers to the sourc text. Please note that the first paragraph is taken to be, where relevant, the end portion 
of a paragraph starting on the preceding page. Where the paragraph is stated, the line number relates to the particular 
paragraph. Where no paragraph is stated, the line number refers to the page margin line number. 
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Translator's Report/Comments 



Your ref: JPK/fo-Am 1279 Your order of (date): 

In translating the above text we have noted the following apparent errors/unclear 
passages which we have corrected or amended: 



Page/para/line* 


Comment 


33/10 


" . Notamment" — > " , notamment" 


33 /Table 9, 
40/Table 13, 
42 /Table 15 


"kJ/m2" -> "kJ/m 2 " 


35/13 


"14" — > "13" 


35/22-23 


Badly worded. Rephrased to give presumed 
meaning . 


36/Table 10 


"e r " -» "£ r " 


37/9 


"films d' epaisseurs " — > "films" 


37/24 


"et les" -» "et des" 


38/5 


"MBS" - meaning unknown. Retained unchanged. 


41/3 


"Poly (vinylchlorure chlore) " — » 
"Poly (vinylchlorure) chlore" 


45/13 


"resultat" -» "resultant" 


46/1 


"de de" -> "de" 




pieces ue iorme — assumeu co nave meaning or 
" shaped components 


51/18 


"objet" — > "objets" 


Figure 11 


"Iso" -> "ISO" 


8/18 


"ou en" possibly a mistake for "et en". Not 
changed . 



* This identification refers to the source text. Pleas note that the first paragraph is taken to be P where relevant, the end portion 
of a paragraph starting on the preceding page. Where the paragraph is stated, the line number relates to the particular 
paragraph. Where no paragraph is stated, the line number refers to the page margin line number. 
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TRAITE c4ftoOPERATION EN MATIERK>E BREVETS 



PCT 



4^ 



REC'D 1 7 MAR 2000 



PCT 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
man datai re 

JPK/fo - AM 1279 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande Internationale n° 
PCT/FR98/02635 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
07/12/1998 


Date de priority (jour/mois/ann6e) 
05/12/1997 


Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C08L1 01/00 


Deposant 

ELF ATOCHEM S.A. et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a Particle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 13 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
radministration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
admin istratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I IS Base du rapport 
Priorite 



d'application industrielle 
Absence d'unite de ['invention 

Declaration motivee selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventiv 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

Irregularites dans la demande internationale 

Observations relatives a la demande internationale 



II 


□ 


III 


□ 


IV 




V 




VI 




VII 


□ 


VIII 





Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

10/06/1999 


Date d'achevement du present rapport 
15.03.2000 


Nom et adresse postale de radministration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
/A)) D-80298 Munich 
C^ 7 T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise 

Scheu r,S (l }) 

N° de telephone +49 89 2399 8321 V^*^" 



Formulaire PCT/I PEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 



•\ 

\ 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande international n° PCT/FR98/02635 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feui/les de remplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a \' article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1 -43 version initiale 

Revendications, N°: 

1-31 version initiale 

Dessins, N°: 

1-11 version initiale 

2. Les modifications ont entraine i'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilies : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6te considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 
IV. Absence d'unite de I'invention 

1 . En reponse a I'invitation a limiter les revendications ou a payer des taxes additionnelles, le deposant a * 

□ limrte les revendications. 

El paye des taxes additionnelles. 

□ pay6 des taxes additionn lies sous reserve. 
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□ ni limite les revendications ni paye des taxes additionneiles. 



2. □ L'administration chargee de I'examen preliminaire international estime qu'il n'est pas satisfait a I'exigence 

d'unite d'invention et decide, conformement a la regie 68.1 , de ne pas inviter le deposant a limiter les 
revendications ou a payer des taxes additionneiles. 

3. L'administration chargee de I'examen preliminaire international estime que, aux termes des regies 13.1 ,13.2 et 
13.3, 

□ il est satisfait a I'exigence d'unite de I'invention. 

□ il n'est pas satisfait a I'exigence d'unite de I'invention, et ce pour les raisons suivantes : 



4. En consequence, les parties suivantes de la demande intemationale ont fait I'objet d'un examen preliminaire 
international lors de la formulation du present rapport : 

G3 toutes les parlies de la demande. 

□ les parties relatives aux revendications n os . 



V. Declaration motivee selon ('article 35(2) quant a la nouveaute, l activite inventive et la possibilite 
duplication industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 



Nouveaute 



Activite inventive 



Oui : 
Non : 

Oui : 
Non : 



Possibilite d'application industrielle Oui : 

Non : 



Revendications 12-17,18-19,21 -22, 

Revendications 1 -1 1 ,20,23-24,25-31 

Revendications 

Revendications 1 -31 

Revendications 1-31 
Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VI. Certain documents cites 

1 . Certains documents pubiies (regie 70.10) 
et / ou 

2. Divulgations non 6crites (regie 70.9) 
voir f uille separee 
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VIII. Observations relatives a la demande inter nationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feu i lie separee 
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Concernant le point IV 
Absence d'unite de l invention 

Le probleme a resoudre dans la presente demande intemationale est de fournir des 
compositions a base de resines(s) thermoplastique(s) et de copolymeres a blocs A-B-C 
(selon la revendication 1) ayant des proprietes physiques ameliorees (voir description 
page 5 lignes 9-21) et la solution est I'addition d'un copolymere tribloc a une resine 
thermoplastique, d'apres la revendication 1 . 

Or des compositions de ce type sont deja decrites dans D1: EP-A-0086448, D2: EP-A- 
0430214, D3: US-A-4255534, D4: G. Riess et al., Journal of Macromolecular Science 
Part B- Physics, vol.B17 n°2, pp 355-374 (1980) et D5: Chemical Abstracts, vol.124, 
no.10 T 4 mars 1996, Abstract no. 1 19152 & JP 07278364, ainsi que ('utilisation des 
copolymeres triblocs A-B-C pour Pobtention de compositions a base de resines 
thermoplastiques ayant des proprietes physiques ameliorees. 

L'administration chargee de I'examen intemationale a trouve 7 groupes d'inventions 
dans la demande intemationale a savoir: 

1. Revendications 1-11 (partiellement). 18-22, 25-31 

Compositions, procede et materiau ou objet, ou la resine thermoplastique est du 
poly(difluorure de vinylidene), du poly(chlorure de vinyle) ou du poly(chlorure de 
vinyle)-chlore et le copolymere a blocs est du poly(methacrylate de methyle)- 
poly(butadiene)-poly(styrene). 

2. Revendications 1-11 (partiellement), 12-13.25-31 

Compositions, precede et materiau ou objet, ou la resine thermoplastique est du 
polycarbonate et le copolymere a blocs est du poly(methacrylate de methyle)- 
poly(butadiene)-poly(styrene). 

3. Revendications 1-11 (partiellement). 14. 25-31 

Compositions, procede et materiau ou objet, ou la resine thermoplastique ; - 
poly(butylene terephtalate) et le copolymere a blocs est du poly(methacrylate de 
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methyle)-poly(butadiene)-poly(styrene). 

4. Revendications 1-11 (partiellement), 15, 25-31 

Compositions, procede et material! ou objet, ou la resine thermoplastique est du 
poly(oxyethylene) et le copolymere a blocs est du poly(methacrylate de methyle)- 
poly(butadiene)-poly(styrene). 

5. Revendications 1-11 (partiellement), 16, 25-31 

Compositions, procede et materiau ou objet, ou la resine thermoplastique est du 
polypropylene et le copolymere a blocs est du poly(methacrylate de methyle)- 
poly(butadiene)-poly(styrene). 

6. Revendications 1-11 (partiellement), 17, 25-31 

Compositions, procede et materiau ou objet, ou la resine thermoplastique est du 
polyamide et le copolymere a blocs est du poly(caprolactone)-poly(butadiene)- 
poly(styrene). 

7. Revendications 1-11 (partiellement). 23-24, 25-31 

Compositions, procede et materiau ou objet, ou la resine thermoplastique est du 
poly(styrene) et le copolymere a blocs est du poly(methacrylate de methyle)- 
poly(butadiene)-poly(styrene). 

Au vu de Tart anterieur D1-D5, il n'y a dnc pas de concept inventif general dans la 
presente demande qui lie entre-elles les differentes inventions (Regie 13.1 PCT). 

Le paiement sans reserve des taxes d'examen additionnelles ayant ete acquitte, 
I'examen des 7 groupes d'invention a ete effectue. 
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Concernant I point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1: EP-A-086448 
D2: EP-A-430214 
D3: US-A-4255534 

D4: G. Riess et al.: "New Morphologies in rubber-modified polymers" Journal of 

macromolecular science part B physics, vol.B17, no.2, 1980, pages 355-374 
D5: Chemical Abstracts, vol.124, no. 10, 4 mars 1996, Abstract no. 119152 & 
JP 07278364 

Le defaut d'unite d'invention ayant ete constate dans la presente demande au vu du 
contenu des documents D1-D5, I'objet des revendications 1-1 1 (partiellement) et 25-31 
ne remplit pas les criteres des Articles 33(2) et 33(3) PCT. De ce fait, I'examen de la 
nouveaute au sens de l'Art.33(2) et de I'activite inventive au sens de l'Art.33(3) de ces 
7 groupes d'inventions sera effectue pour les revendications correspondants a ces 7 
inventions, a savoir 18-22, 12-13, 14, 15, 16, 17 et 23-24. 



1. Invention 1: Revendications 18-22 
1.1 Nouveaute: 

L'objet des revendications 18 et 19 apparait nouveau au sens de l'Art.33(2) 
PCT. 

D1 decrit une composition comprenant un melange de resine, de polyphenylene 
ether, le radical phenyl pouvant etre eventuellement substitue par des halogenes 
et de polystyrene modifie par du caoutchouc et un copolymere tri-bloc de 
poly(styrene-butadiene-caprolactone). 

Les differences entre la presente invention et D1 resident dans I'utilisation o" 
moins 50% en poids d'une resine fluoree et d'un copolymere a blocs de masse 
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moleculaire moyenne en nombre (Mn) superieure ou egale a 20000 g.mol' 1 . 

L'objet de la revendication 20 n'apparait pas nouveau au sens de l'Art.33(2) 
PCT. 

En effet D4 decrit une composition comprenant une resine styrenique et un 
copolymere tribloc de poly(styrene-isoprene-methacrylate de methyle) de masse 
moleculaire moyenne en nombre de 150000 et constitue de 72% en poids de 
polystyrene, de 13% en poids de polyisoprene et de 15% en poids de 
polymethacrylate de methyle (voir page 355 et page 357 et page 360). 

L'objet des revendications 21-22 apparait nouveau au sens de l'Art.33(2) PCT. 
Car D2 decrit une composition comprenant une resine thermoplastique semi- 
cristalline de styrene et un copolymere tri-blocs de structure A-B-C comprenant 
des blocs de polymere de composes aromatiques vinyliques, de composes dienes 
conjugues et de lactone, en particulier poly(styrene-butadiene-caprolactone) (voir 
rev.2, 8,9,1 1 page 2 ligne 53 et example 12). 

Or D2 et D4 ne decrivent pas comme resine vinylique le poly(chlorure de vinyle) ni 
le poly(chlorure de vinyle)chlore. 

1.2 Activite Inventive: 

L'objet des revendications 18-22 n'apparait pas inventif au sens de rArt.33(3) 
PCT. En effet il est connu du contenu du document D4 que I'addition d'un 
copolymere tribloc a une resine thermoplastique permet de preparer des 
compositions ayant des proprietes physiques ameliorees (voir pages 355-362). II 
n'est pas apparent quel probleme technique objectif est resoud de maniere 
surprenante par les caracteristiques distinctives de I'invention. 

2. Invention 2: Revendications 12-13 
2.1 Nouveaute: 

L'objet des revendications 12 et 13 apparait nouveau au sens de l'Art.33(2) 
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PCT. 

En effet D3 decrit une composition binaire comprenant une resine polycarbonate 
et un copolymere tri-blocs de styrene-butadiene-caprolactone. La difference avec 
la presente invention reside dans la nature du copolymere a blocs qui differe dans 
la presente invention par la presence de polymethacrylate de methyle et 
polymethacrylate de cyclohexyle. 

2.2 Acttvite Inventive: 

L'objet des revendications 12 et 13 n'apparait pas inventif au sens de I'Article 
33(3) PCT. ti est connu de D3 que des compositions comprenant une resine 
polycarbonate et un copolymere tri-bloc de poly(styrene-butadiene-caprolactone) 
presentent des proprietes physiques ameliorees (voir col.1 lignes 39-45) et D5 
decrit egalement de telles compositions a base de polycarbonates presentant des 
proprietes physiques ameliorees et il n'est pas clair quel probleme technique 
objectif est resoud de maniere surprenante par les caracteristiques distinctives de 
I'invention. 



3. Invention 3: Revendication 14 

3.1 Nouveaute: 

L'objet de la revendication 14 apparait nouveau au sens de I'Article 33(2) PCT. 
Aucun des documents cites dans le rapport de recherche ne decrit une 
composition comprenant comme resine thermoplastique semi-cristalline du 
poly(butyleneterephtalate) et un copolymere a blocs de poly(methacrylate de 
methyle-butadiene-styrene). 

3.2 Activite Inventive: 

L'objet de la revendication 14 n'apparait pas inventif au sens de I'Article 33(3) 
PCT car il est connu de D4 que I'addition de copolymere tri-bloc a une resine 
permet la preparation de composition de proprietes physiques ameliorees et d-: 
ce fait il n'est pas clair quel probleme technique objectif est resoud de maniere 
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surprenante par les caracteristiques distinctives cle I'invention. 

4. Invention 4: Revendi cation 15 

4.1 Nouveaute: 

L'objet de la revendication 15 est nouveau au sens de I'Article 33(2) PCT. 
D1 decrit la preparation de composition comprenant une resine polyphenylene 
ether et un copolymere tri-blocs de poly(styrene-butadiene-caprolactone). Aucun 
des autres documents cites dans le rapport de recherche ne decrit une 
composition comprenant une resine de poly(oxyethylene) et un copolymere tri- 
blocs poly(methacrylate de methyle-butadiene-styrene). 

4.2 Activite Inventive: 

L'objet de la revendication 1 5 n'apparait pas inventif au sens de I'Article 33(3) 
PCT car il est connu de D4 que I'addition de copolymere tri-bloc a une resine 
permet la preparation de composition de proprietes physiques ameliorees et D1 
decrit egalement I'utilisation de resine ether pour la preparation de composition de 
proprietes physiques ameliorees (page 2 lignes 1-9). De ce fait il n'est pas 
apparent quel probleme technique objectif est resoud de maniere surprenante par 
les caracteristiques distinctives de I'invention. 

5. Invention 5: Revendication 16 

5.1 Nouveaute: 

L'objet de la revendication 16 apparait nouveau au sens de I'Article 33(2) PCT. 
Aucun des documents cites dans le rapport de recherche ne decrit une 
composition comprenant une resine de polypropylene et un copolymere tribloc de 
poly(methacrylate de nonyle-butadiene-styrene). D6 decrit une composition 
comprenant comme resine des polyolefines mais ne decrit pas le polyprc ^ 
en particulier et le copolymere a base de methacrylate de nonyle. 
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5.2 Activite Inventive: 

L'objet de la revendication 16 n'apparait pas tnventif au sens de I'Article 33(3) 
PCT car de maniere generale, le polypropylene etant une resine vinylique, il est 
connu de D4 que I'addition de copolymere tri-blocs a une resine permet de 
preparer des compositions ayant des proprietes physiques ameliorees et de ce 
fait il n'est pas apparent quel probleme technique objectif est resoud de maniere 
surprenante par les caracteristiques distinctives de I'invention. 

6. Invention 6: Revendication 17 

6.1 Nouveaute: 

L'objet de la revendication 17 apparait nouveau au sens de I'Article 33(2) PCT. 
Aucun des documents cites dans le rapport de recherche ne decrit une 
composition comprenant une resine polvamide et un copolymere tribloc de 
poly(caprolactone-butadiene-styrene). 

6.2 Activite Inventive: 

L'objet de la revendication 17 n'apparait pas inventif au sens de I'Article 33(3) 
PCT car il est connu de D4 que I'addition de copolymere tri-blocs a une resine 
permet de preparer des compositions ayant des proprietes physiques ameliorees 
et de ce fait il n'est pas apparent quel probleme technique objectif est resoud de 
maniere surprenante par les caracteristiques distinctives de I'invention. 

7. Invention 7: Revendication 23-24 

7.1 Nouveaute: 

L'objet de la revendication 23 n'apparait pas nouveau au sens de I'Article 33(2) 
PCT. 

En effet D4 decrit une composition comprenant une resine styrenique et un 
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copolymere tribloc de poly(styrene-isoprene-methacrylate de methyle) de masse 
moleculaire moyenne en nombre de 150000 et constitue de 72% en poids de 
polystyrene, de 13% en poids de polyisoprene et de 15% en poids de 
polymethacrylate de methyle (voir page 355 et page 357 et page 360). 

L'objet de la revendication 24 apparait nouveau au sens de I'Article 33(2) PCT. 
Aucun des documents du rapport de recherche ne decrit la composition binaire 
resine styrenique et copolymere poly(styrene-butadiene-methacrylate de 
methyle). 

7.2 Activite Inventive: 

L'objet des revendications 23 et 24 n'apparait pas inventif au sens de I'Article 
33(3) PCT car il est connu de D4 que I'addition de copolymere tri-blocs a une 
resine permet de preparer des compositions ayant des proprietes physiques 
ameliorees et de ce fait il n'est pas apparent quel probleme technique objectif est 
resoud de maniere surprenante par les caracteristiques distinctives de I'invention 
a savoir la presence dans le copolymere tri-bloc de polybutadiene comme bloc B 
alors que dans D4 le bloc B est du polyisoprene. 

Concernant le point VI 
Certains documents cites 

EP-A-832929 document publie (regie 70.10) 



Demande n° 
Brevet n° 



Date de publication 
(jour/mois/annde) 



Date de ctepdt 
(jour/mois/ann6a) 



Date de priorite 
(valablement revendiquee) 
(jour/mois/anne'e) 



97116984.2 



01.04.1998 



30.09.1997 



30.09.1996 
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Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande intemationale 

1. Les termes "compatible" et "incompatible" utilises dans les revendications ne sont 
pas clairs car les caracteristiques techniques definissant la compatibility entre deux 
polymeres ne sont pas apparents (Art.6 PCT). 

2. Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas I'etat 
de la technique anterieure pertinent expose dans les documents D1-D5 et ne cite pas 
ces documents. 

3. Telle que definie dans la revendication 25, la presence d'un ou plusieurs polymeres 
thermoplastiques dans les compositions telles que definies dans les revendications 11- 
24 n'est pas claire, car ces compositions (rev. 1 1-24) consistent en une resine et un 
copolymere dans un rapport en % de poids telle que la somme soit egale a 100% (Art.6 
PCT). 

4. Tel que definit dans la revendication 1 1, il n'est pas exclut que le copolymere a blocs 
comporte d'autres blocs en plus des blocs A, B et C et par consequent les valeurs 
indiquees correspondantes aux sequences A, B et C ne sont pas claires (Art.6 PCT). 

5. II est a remarquer que les exemples fournis dans la description utilisent tous une 
classe de resine thermoplastique bien particuliere, les resines vinyliques fluorees ou 
chlorees a savoir le PVC, le PVDF et le PVCC. Aucun example n'est base sur 
I'utilisation de resines correspondants aux autres differents groupes d'inventions 
decrites. (Art.33(3) PCT) 

6. Les examples comparatifs fournis ne sont pas significatifs, car ils ne correspondent 
pas a I'etat cle la technique le plus proche, les compositions resine thermoplastique / 
copolymere tri-blocs etant connus. Ils ne peuvent done suffire a expliquer la presence 
d'une activite inventive. (Art.33(3) PCT) 
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